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(1) 



The invention relates to 
a method for producing liquid 
crystal compounds of formula (I) or 
mixtures of liquid crystal compounds 
of formula (I), wherein the variables 
have the following meanings: P 1 and 

P 2 = hydrogen, Ci-C4-alkyI or reactive radicals by means of which polymerization can be induced; Y 1 and Y 2 = simple chemical bonds, 
oxygen, sulfur, -O-CO-, -CO-O, -O-CO-O, -CO-NR-. -NR-CO-, -O-CO-NR, -NR-CO-O- or -NR-CO-NR-; R = hydrogen or 
Oi-Cj-alkyi; A 1 and A 2 = spacer with one to 30 C-atoms in which the carbon chain has been broken by oxygen in the ether function, 
sulfur in the thioether function or by non-neighboring imino or Ci-C4-alkyl imino groups; and m = a mesogene group. The invention 
also relates to compositions containing compounds of formula (I) and compositions which can be obtained using the inventive method. 
The invention further relates to a method for printing and coating objects with compounds of formula (I), with compositions containing 
compounds of formula (I) or compositions which can be obtained using the inventive method or the objects thus printed or coated. In 
addition, the invention relates to the use of said compounds or compositions for producing optical components or liquid crystal colorants, 
as well as to liquid crystal colorants and aqueous emulsion or dispersion containing said compounds or compositions and to pigments 
which can be obtained form said compounds or compositions. 



(57) Zusammenfassunf> 

! Die Erfindmm be tr if ft em Verfahren zur Herstellung flussigkristalliner Verbindungen der Formel (I) oder Mischungcn aus 
I rUissigknstallinen Verbindungen der Formel (I), in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben: P 1 , P 2 = Wasserstoff, d-C-Alkyl 
I oder reaktive Reste uber welche eine Polymerisation herbeigefuhrt werden kann; V 1 . Y : = chemische Einfachbindung, Sauerstoff. 
1 Schwefel, -O-CO-,' -CO-O-, -O-CO-O- -CO-NR-, -NR-CO-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR-; R = Wasserstotf 
i oder Ci-C4-Alkyl; A 1 . A 2 = Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchcn die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, Schwefel 
in Thioetherfunktion oder durch nichtbenarchbarte lmino- oder C]-C4-Alky]iminogruppen unterbrochen sein kann; M = eine mcsogene '. 
Gruppe. Weiter betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, welche Verbindungen der Formel (I) enthalten, sowie Zusammensetzungen. : 
welche verfahrensgemaB erhaltlich sind. Zudem betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Bedrucken und Beschichten von Gegenstanden mit ■ 
Verbindungen der Formel (I), mit Zusammensetzungen, welche Verbindungen der Formel (1) enthahen oder mit Zusammensetzungen, welche , 
verfahrensgemaft erhaltlich sind sowie solchcrart bedruckte oder beschichtete Gcgcnstande. Weitcrhin betrifft die Erfindung die Verwendung j 
der Verbindungen oder Zusammensetzungen zur Herstellung optischer Bauelemente oder flussigkristalliner Farbmittel, fiiissigkristalline f 
Farbmittel und waBrigc Emulsionen oder Dispersionen, welche solche Verbindungen oder Zusammensetzungen enthalten, sowie Pigmente, | 
die sich aus solchen Verbindungen oder Zusammensetzungen erhalten lassen. j 
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Verfahren zur Herstellung polymer isierbarer f lussigkr is tal 1 iner 
Verbindungen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
f lussigkristalliner Verbindungen der Formel i Oder Mischungen aus 
f lussigkristallinen Verbindungen der Formel I 

10 

pi yl A* O M O A 2 Y 2 P 2 (I) , 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

15 

a) eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ila 

Y 3i M Y 41 (Ila) 



20 



25 



30 



35 



mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und 
Illb 

pl Yl Al Y32 (Ilia) , 

p2 y 2 A 2 Y 42 (Illb) , 

umsetzt oder 

b) eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib 

Y 3i M o A 2 y 2 P 2 (lib) 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel Ilia umsetzt 
oder 



c) eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ila und lib mit 
40 einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und Illb 

umsetzt, und 
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2 

miteinander mischt, wobei die Variables folgende Bedeutung 
haben : 

pi, p 2 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyi Oder reaktive Reste, uber 

welche eine Polymerisation herbeigef uhr t werden kann 

y i ( y 2 chemische Einf achbindung , Sauerstof f , Schwefel, 
-O-CO-, -CO-O, -0-C0-O, -CO-NR-, -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0- Oder -NR-CO-NR-, 

r Wasserstoff Oder C 1 -C 4 -Alkyl, 



A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die 

Kohlenstof f kette durch Sauerstoff in Etherf unktion, 
.5 Schwefel in Thioetherf unktion oder durch nicht- 

benachbarte Imino- oder C x - C 4 - Alkyl iminogruppen un- 
terbrochen sein kann, 



>0 



M eine mesogene Gruppe, 

y31 / y 4 1 -OH, -d 3 , 

Y 32 t y42 e ine austretende Gruppe. 

15 Weiterhin betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, welche 

Verbindungen der Formel I sowie gegebenenf alls weitere Zusatze 
enthalten, Verfahren zur Erzeugung von Beschichtungen aus den 
verf ahrensgemaB herges tell ten Verbindungen und deren Mischungen, 
gegebenenf alls jeweils in Mischung mit weiteren Zusatzen, sowie 

30 aus den erf indungsgemaBen Zusammensetzungen und Gegenstande, wel- 
che nach diesem Verfahren beschichtet sind. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung der ver f ahr ensgemaB 
hergestellten Verbindungen und deren Mischungen, gegebenenf all s 

35 jeweils in Mischung mit weiteren Zusatzen, sowie der erfindungs- 
gemaSen Zusammensetzungen fur die Herstellung optischer Bau- 
elemente und f lus sigkr istal 1 iner Farbmittel, solche flussig- 
kristallinen Farbmittel und waBrige Emulsionen oder Dispersionen, 
welche verf ahrensgemaB hergestellte Verbindungen und deren 

40 Mischungen, gegebenenf al Is jeweils in Mischung mit weiteren Zu- 
satzen, und erf indungsgemaBe Zusammensetzungen enthalten, und 
Pigmente, welche durch Polymerisation der verf ahrensgemaB herge- 



PigmentgroBe und -form encweder vor aer I'O ^ vv.g r ^ s a i 
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eignete Verfahren oder durch an die Polymerisation anschl ie5er.de 
Zerkleinerung eingestellt wird. 

Aus der Literatur sind zahlreiche Synthesewege zur Hersteiiung 
5 polymerisierbarer , f liissigkr is tall iner Verbindungen bekannt. 

Meist erfolgt der Aufbau dieser Substanzen von "auflen" nach "in- 
nen " , d.h. es wird die mesogene Gruppe M erst im letzten 
Syntheseschritt aus Precursorverbindungen aufgebaut, welche die 
fur die gewunschten Eigenschaf ten des Zielprodukts benotigten re- 
10 aktiven oder auch nichtreakt iven (mogl icherwei se auch chiralen) 
Gruppen sowie Spacer - Einhei ten bereits enthalten. 

Da im Laufe solcher Synthesen meist mehrere Stufen durchlaufen 
werden und die Reaktionswege nicht immer zu eindeutigen und/oder 
15 reinen Zwischenprodukten fuhren, sind entweder aufwendige Reini- 
gungsschri tte an diesen Zwischenprodukten (oder auch dem Ziel- 
produkt) notig oder man nimmt eine Verunreinigung der Ziel- 
produkte und damit eine unbef riedigende Kontrolle ihrer Eigen- 
schaf ten in Kauf . 

20 

Eine elegantere Moglichkeit der Synthese besteht daher im Aufbau 
des Zielmolekuls von " innen" nach "auflen", d.h. es wird in auf - 
einander folgenden Schritten ausgehend von der, die fertige 
mesogene Gruppe M enthaltenden Komponente das gewunschte Produkt 
25 aufbaut. Diese Vorgehensweise beschreibt z.B. die Schrift 
WO 96/24647. Hier werden Dihydroxyverbindungen , welche die 
mesogene Gruppe M enthalten, mit " Spacer -Verbindungen" zu den 
entsprechenden Diethern und diese dann in einem weiteren Schritt 
zu den Zielprodukten mit den gewunschten Endgruppen umgesetzt. 

30 

In der Schrift WO 96/24647 werden auch Mischungen der darin be - 
schriebenen f liissigkristallinen Verbindungen angesprochen . Solche 
Mischungen sind deshalb interessant, weil sich der, haufig sehr 
enge, f liissigkristalline Phasenbereich von reinen flussig- 
35 kristallinen Verbindungen durch Mischung mit anderen flussig- 
kristallinen Verbindungen ausweiten laBt. Jedoch mufi auch in 
solchen Mischungen mit unerwunschcen Nebenprodukten gerechnet 
werden . 

40 In der Schrift WO 96/04351 wird die Hersteiiung flussig- 

kristalliner Mischungen durch die Umsetzung von einer (mehreren) 
reaktiven Vorstufe(n) mit mehreren Verbindungen (mindestens einer 



letz ten Heakt icnsschri tte . 
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Vorteilhaft an den in den Schriften WO 96/24647 und WO 96/04351 
beschr iebenen Hers tel lungsweisen ist, da3 die Mischungen nicht 
erst durch Mischen der f liiss igkr is tal 1 inen Reinkomponenten herge- 
stellt werden mussen, sondern als Produkte dieser Herscel lungs - 
5 verfahren resultieren. Durch die Umsetzung der Reakt ionskompo - 
nenten in den vorgegebenen Mischungsverhal tnissen ist j edoch das 
Verhaltnis der resul t ierenden Mischungskomponen ten zueinander 
f ixier t . 

10 Es wurde nun gefunden, daft die Herstellung f lussigkristal 1 iner 

Verbindungen der Formel i oder Mischungen solcher Verbindungen in 
hoher Reinheit, mit wenigen Syntheseschr i t ten und damit sowohl 
zeit- als auch kos tengiins t ig durch das eingangs beschriebene 
erf indungsgemaBe Verfahren in vortei lhaf ter Weise gelingt. Weiter 

15 zeichnen sich viele der verf ahrensgemaB hergestell ten Mischungen 
durch eine (erwunschte) groBe f liiss igkr is tal line Phasenbrei te 
aus. Dariiber hinaus laBt sich durch Abmischen mehrerer 
erf indungsgemaB hergestell ter Verbindungen Oder Mischungen das 
Verhaltnis der Komponenten zueinander in der resul t ierenden 

20 Gesamtmischung beliebig einstellen. 

Als reaktive Reste P 1 und P 2 , iiber welche eine Polymerisation 
herbeigefiihrt werden kann, konnen in den Verbindungen der For- 
mel I alle dem Fachmann gelaufigen Reste verwendet werden. 

25 

Bevorzugte reaktive Reste P 1 und P 2 sind dabei 




wobei die Reste R hier fur Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl stehen und 
gleich oder verschieden sein konnen . 

40 

Besonders bevorzugte polymerisierbare Gruppen P 1 und P 2 sind die- 
jenigen, welche der radikalischen Polymerisation zuganglich sind, 
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5 

o CH 3 O CI O 

11 1 11 und 1 ii 

CH 2 = CH C O , CH 2 = C C O CH 2 = C C 



5 besondere Bedeutung. 

Als unreaktive Reste P 1 und P 2 konnen Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i - Propyl , n-Butyl, i -Butyl, sec-Bu- 
tyl oder t- Butyl eingesetzt werden. Diese genannten Alkyl-Reste 
10 konnen naturlich ebenfalls fur die vorher bei den bevorzugten 

reaktiven Resten P 1 und P 2 erwahnten Reste R als auch fiir die bei 
der Definition der Gruppen Y 1 und Y 2 erwahnten Reste R stehen. 

Als Spacer A 1 und A 2 kommen alle fur diesen Zweck bekannten 
15 Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten 1 bis 30, vorzugsweise 
3 bis 12 C-Atome und bestehen aus vorwiegend linearen aliphati- 
schen Gruppen. Sie konnen in der Kette, z.B. durch nicht benach- 
barte Sauerstoff- oder Schwef elatome oder Imino- oder Alkylimino- 
gruppen wie beispielsweise Methyliminogruppen, unterbrochen sein. 
20 Als Substituenten fiir die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, 
Chlor, Brom, Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 

Representative Spacer sind beispielsweise: 
25 -<CH 2 ) p -, ~ (CH 2 CH 2 0) m CH 2 CH 2 -, - CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 - , - CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - , 
CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 p 

-CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - ' - ( CH 2 CHO ) m CH 2 CH - ' -(CH 2 ) 6 CH- oder - CH 2 CH 2 CH - . 



30 



wobei 

m fiir 1 bis 3 und p fiir 1 bis 12 steht . 



Als Reste M konnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. 
35 Insbesondere kommen Gruppen der Formel la 

la 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

40 

T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder hetero- 

cyclische Reste, 
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r 0, 1, 2 oder 3, 

wobei im Falle r > 0 sowohl die Reste T als auch die Gruppen Y 5 
jeweils untereinander gleich oder verschieden sein konnen. 

5 

Vorzugsweise ist r gleich 1 oder 2. 

Die Reste T konnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy 
oder Nitro substi tuierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T 
10 sind: 



15 




N- 

JU 



-N 




// w 




N N 

I I 

O 



N- 

// W 





20 




CI 




// w 




OH 




// w 



25 



N0 2 




'/ W 




und 




30 Bevorzugt als mesogene Gruppen M sind z.B, 



35 




CN 




// \ N 



// w 





N 

N 

N- 

I i 



40 




c— o- 




// \\ 




// \\ 
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serstoff, C a -C 20 -Alkyl, C a - C 20 - Alkoxy , C r C 20 -Alkoxycarbonyl f 
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Bevorzugte Substi:uenten fur die arorr.atischen Ringe sind neben 
Fluor, Chlor, Brora, Cyan, Fornyl und Hydroxy vor allem kurz - 
kettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i- Propyl, 
n- Butyl, i-Butyl, sec-3utyl, t-3utyl sowie Alkoxy, Alkoxy- 
5 carbonyl-, Alkylcarbonyl - , Alkylcarbonyloxy- , Alkylcarbonyl - 
amino- und Monoalkylaminocarbonylreste , die diese Alkylgruppen 
enthalten. 

Die auBeren Benzolringe der besonders bevorzugten Gruppen M haben 
10 vorzugsweise folgende Substitutionsmuster : 





CI 
\ 




v\ // 




15 



CI 



/ 




o 

II 



20 



CI 




Oder 




oder sie sind 



analog mit F, Br, CH 3 , OCH 3 , CHO, COCH 3 , OCOCH 3 oder CN anstelle 
von CI substituiert , wobei die Subst i tuenten auch gemischt vor- 
25 liegen konnen . Ferner sind die Strukturen 

n O 



O 





w,/r" - oder "A\,// 

30 C0C s H 2s+1 C s H 2s + 1 OC s H 2s + l 

zu nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 

Die bevorzugten Substitutionsmuster des mittleren Benzolrings der 
35 besonders bevorzugten Gruppen M sind 

CI ci 




o 




w // 




40 



CI 



CI 



CH 3 
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Es konnen daner auch Mischungen von Verbindungen I mit unter- 
schiedlichen mesogenen Gruppen M u . a . zu diesem Zweck hergestellt 
werden. Solche Mischungen besitzen neist eine gegenuber den rei- 
nen Mischungskomponenten geanderte Viskositat. 



In den ver f ahrensgemaS hergestel lten Mischungen der Verbin- 
dungen I sowie den erf indungsgemaBen Zusammensetizungen konnen 
nicht nur z.B. " vierkernige" , gegebenenf al Is an den Ringen z 
substi tuierte, mesogene Gruppen M der Formel 



10 




//,\\ 



o 

II 

c — o 




//*\^// z \ 




0 

II 

It 

o — c 




// z \\ 



15 entsprechend einer ver f ahrensgemaB einzuse t zenden Verbindung 



0 



HO 



OH i 



20 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in 
Formel la zu setzen ist fur 



25 



O 



Y 5; - — C O * eine chemische Einf achbindung bzw. 



30 



35 



O 



o — c- 



T: vier Reste 



r: gleich 3, 




sondern z.B. auch " dreikernige" , gegebenenf all s an den Ringen Z 
substi tuierte, mesogene Gruppen M der Formel 



40 




//A 



0 



C O 



O 




^.V-o — c-V/^ 
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entsprechend einer ver f ahrensgemafl einzuse t zenden Verbindung 

O O 




oder dem entsprechenden Mono- Oder Dianion vorliegen, wobei in 
Formel la zu setzen ist fur 

O o 



10 



Y 5 : c O bzw . 



O — C- 



15 



T: drei Reste 



r: gleich 2, 




//A 



20 



oder z.B. auch " zweikernige" Gruppen M der Formeln 

N ' O 

entsprechend einer verf ahrensgemaS einzuset zenden Verbindung 




25 



HO 




// \ x 



O 




OH , 



oder dem ent sprechenden Mono- oder Dianion, wobei in Formel la zu 
30 setzen ist fur 

Y 5 : eine chemische Einf achbindung , 

T: unterschiedliche Reste f/ 

35 o 




und 



O 




(ungesattigt i socyclisch) 
(gesattigt he terocycl i sch ) , 



40 



r: gleich 1, 



oder z.B. 



N- 
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entSDrechend einer verf ahrensgemaB einzusetzenden Verbindung 



HO 



// \V_// \ N 

N 





OH 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, wobei in Formel la zu 
setzen ist fur 

10 Y 5 : eine chemische Einf achbindung , 



T: unterschiedliche Reste ^ y — (ungesat tigt isocyclisch) 

(ungesattigt heterocyclisch) , 



15 und 



N 



N 




r: gleich 1. 

2 0 Besonders bevorzugte " zweikernige" mesogene Gruppen M s ind dabei 
die Fragmente 



0 



O 



25 





// 7 ,\^r_n_y/7.\Y- oder _//z\V- 0 — c-//zW 





entsprechend der einzusetzenden Verbindung 
O 

30 H0 // z \\|_ 0 _ /^V- OH, 




oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, welche zusatzlich 
35 noch an den aroma tischen Ringen Z, wie vorstehend beschrieben, 
subs t i tuier t sein konnen . 



40 
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Als austretende Gruppen Y 3 2 , Y 4 2 konnen alle dem Fachmann bekann - 
ten Gruppen fungieren. Bevorzugt werden hier eingesetzt Halogene, 
besonders bevorzugt CI und Br. Weiter werden bevorzugt ali- 
phatische oder aromatische Sulf onsaureder ivate eingesetzt, sowie 
die teilweise oder vollstandig durch Fluor subs ti tu ierten alipha^ 
tischen Sulf onsaureder ivate . Beispiele hierfur sind 



10 



0 o 

i! II 

H 3 C S O , F 3 C S 0 — , F 3 C CH 2 S O 



O 
II 



o 
o 



o o 
o 



15 F 9 C 4 S O 




Br V S S O 



O 



o 

o o 



20 H 3 C ^\ S O U nd 0 2 N ((\ S- O 




o o 

Fur die verf ahrensgemaSe Herstellung der Verbindungen I oder 
25 deren Mischungen werden in vortei lhaf ter Weise Mesogendiole ein- 
gesetzt, deren mesogene Gruppe M der Formel la entspricht und wo- 
rin Y 5 fur -COO- oder -OOC- steht. Der Aufbau dieser Mesogendiole 
erfolgt in der Regel uber azeotrope Veresterung. So laBt sich 
beispielsweise, wie auch aus der Literatur bekannt, aus p-Hydro- 
30 xybenzoesaure und ( subs t i tuiertem) Hydrochinon unter Zugabe von 
Xylol als Schleppmittel und p - Toluolsulf onsaure als Katalysator 
entsprechend nachf olgender Gleichungen und abhangig von den ein- 
gesetzten Molverhal tnissen entweder eine Mischung von "zwei- 
kernigen" Mesogendiolen (Gleichung 1): 

35 

Gleichung 1: 




Xylol/ 

p -Toluol - 
Sulf onsaure 



R 
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Oder ein "dreikerniges" Mesogendiol {Gleichung 2): 
Gleichung 2 : 




15 

herstellen. Die Reste R entsprechen dabei in ihrer Bedeutung den 
Substi tuenten der weiter oben angesprochenen Ringe Z der beson- 
ders bevorzugten mesogenen Gruppen M . 1st R in Gleichung 1 
gleichbedeutend mit Wasserstoff , so sind die beiden resultieren- 
20 den "zweikernigen" Mesogendiole naturlich chemisch identisch. 

Als Schleppmi ttel konnen neben Xylol auch Toluol und andere 
hohersiedende Aromaten oder auch Mischungen solcher Kohlenwasser - 
stoffe, die etwa unter den Namen Solvesso® oder auch Aromatic® 
25 kommerziell erhaltlich sind, eingesetzt werden. 

Neben p -Toluolsulf onsaure konnen auch die dem weiter oben be- 
schriebenen bevorzugten Abgangsgruppen Y 3 2 und Y 42 zugrunde- 
liegenden Sauren vorzugsweise in reiner Form oder als konzen- 
30 trierte waSrige Losung eingesetzt werden. Weiter kann man auch 
konzentrierte Schwef elsaure, Borsaure oder eine Mischung aus 
diesen beiden Sauren vorteilhaft verwenden . 

Das Verhaltnis von Edukten zu Schleppmi ttel ist unkritisch. 
35 Ublicherweise setzt man jedoch auf 100 g der Edukne etwa 200 bis 
350 g des Schleppmi t tels ein. 

Die Menge des eingesetzten Katalysators belauft sich auf etwa 1 
bis 10 g bezogen auf 100 g der eingesetzten Edukte. 

40 

Bevorzugt werden dabei Zugaben von 1,5 bis 4,5 g je 100 g Edukt. 



setzungsdauem normaierweise bei 4 bis 12 Stunden. Diese Zeiten 
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hangen jedoch von den Mengen und der chemischen Natur der einge- 
setzten Edukte und des eingesetzten Schleppmi t tels sowie den Men- 
gen und der Natur des sauren Katalysators ab und konnen daher im 
Einzelfall unter- oder uberschri tten werden. Nach beendeter Ver- 
5 esterung wird der Ansatz auf Raumtempera tur abgekiihlt und das 
kristalline Rohprodukt nach dem Absaugen mit weiterem Schlepp- 
mi ttel Oder, wenn hohere Reinheiten gewunscht sind, mit Losungs- 
mitteln wie z.B. Methanol oder Ethanol oder auch deren Mischungen 
mit Wasser nachgewaschen. Alternativ laflt sich das iiberschussige 

10 Schleppmittel auch durch Wasserdampf destination, gegebenenf alls 
unter Zugabe eines handelsublichen Entschaumers , abtrennen und 
das feste Produkt durch Filtration aus Wasser isolieren. Ahnliche 
Synthesen solcher Mesogendiole sind bereits andernorts beschrie- 
ben (z.B. Kongas et al., Polym. Prep. (Am. Chem. Soc, Div. 

15 Polym. Chem.) 30. S. 462 -463 (1989) und Miiller et al., 
DE-A 36 22 611) . 



Werden als austretende Gruppen Y 32 , Y 42 der Verbindungen Ilia und 
Illb Sulf onatgruppen verwenden, die sich von alipha tischen gege- 

20 benenfalls teil- oder perf luorierten oder aromatischen Sulfonsau- 
rederivaten ableiten, so wird zur Herstellung der 
Verbindungen Ilia und Illb vorzugsweise von Hydroxyverbindungen 
und den Saurechloriden der Sulf onsaurederivate ausgegangen. Die 
nachfolgende Umsetzung soil dies am Beispiel von Hydroxyalkyla - 

25 crylaten erlautern (Gleichung 3), von welchen viele Vertreter 
kommerziell leicht verfugbar sind. 



Gleichung 3 : 

•*n // Toluol 

JU HO Al O C " + R< S0 2 CI 

|| Pyridm 

O 

R S o 3 A- O C H < + HCl • Pyridin) 



35 



^3 

I! 
o 



R' bezeichnet hierbei einen Rest, der sich beispielsweise aus den 
bereits weiter oben angefuhrten bevorzugten Sulf onatresten ablei- 
40 tet. A 1 besitzt die Bedeutung wie in Formel Ilia definiert, - Y 1 - P 1 
entspricht hierbei der Gruppierung 

„ . // 
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Das Losungsmi ttel Toluol kann auch durch andere Solventien, wie 
z.B. Methylenchlorid oder Ether, ersetzt werden. Neben Pyridin 
kommen als Hilfsbasen weitere tertiare Amine, wie z.B. N,N-Dime- 
thylcyclohexylamin, Trimethyl- oder Tr iethylamin , aber auch 
5 Alkali- oder Er dalkal icarbona t e - oder Hydrogencarbonate in Frage, 
wobei hier die Kaliumsalze bevorzugt Einsatz finden. Auch 
Mischungen solcher organischen una anorganischen Basen lassen 
sich verwenden. 

10 Ein eleganter Weg, urn in Hydroxyacrylaten die OH-Gruppe in 

Chlorid als austretende Gruppe Y 32 oder Y42 zu iiberfuhren, besteht 
in der Umsetzung der Hydroxyverbindungen mit Phosgen zu den in- 
termediaren Chlorf ormiaten , die sich unter Zugabe von kataly- 
tischen Mengen von Dimethylf ormamid unter C0 2 - Abspal tung zu den 

15 Chloracrylaten zersetzen (Gleichung 4) : 

Gleichung 4: 

O o 

2Q HO A 1 O C ^ + -HCl^ /C — O— Al— C—ll 

II ci CI CI II 

o o 



'I // DMF _ cl A l O C- 

c o A i c // »» II 

25 c / ,| -CG 2 H 

O 



Hierbei bilden sich in der Regel als Nebenprodukte in einem 
Anteil von unter 40 mol-% auch die entsprechenden Verbindungen , 
30 in welchen eine Addition des HC1 an die Vinylgruppe des Acryla- 
trestes erfolgte. Dies ist jedoch nicht weiter storend, da im 
Laufe der weiteren verf ahrensgemaBen Umsetzung wieder HC1 unter 
Riickbildung der Vinylgruppe eliminiert wird. 

35 Zur verf ahrensgemafien Umsetzung der Mesogendiole Ila oder/und lib 
werden besonders bevorzugt Verbindungen Ilia und/oder Illb einge- 
setzt, in welchen die reaktiven Reste P 1 oder P 2 zusammen mit den 
Gruppen Y 1 oder Y 2 die nachf olgenden Gruppierungen bilden: 

O CH 3 O 

4° || I II 

H 2 C = CH C O - H 2 C = C C O und 
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Die Veretherung der Verbindungen Ila oder/und lib rait den 
Verbindungen Ilia und/oder Illb zu den Zielverbindungen erfolgt 
dabei ublicherweise unter den Bedingungen der Williamson' schen 
Ethersynthese. Als Basen werden hierbei bevorzugt Alkali- una 
5 Erdalkalicarbonate eingesetzt, wobei Na 2 C0 3 und K 2 C0 3 sowie CaC0 5 
besonders bevorzugt Verwendung finden. Im Falle der bevorzugten 
Mesogendiole sowie der besonders bevorzugten Reakt ionspar tner , in 
welchen die Gruppen y 5 sowie y 1 und y 2 jeweils entsprechend -COO- 
oder -00C- sind, bleiben die vorliegenden Benzoe- sowie Acryl- 
10 saureestergruppierungen uberraschenderweise intakt, wahrend diese 
Gruppen bei Verwendung von Basen wie NaOH oder KOH partiell Oder 
auch vollstandig, abhangig u.a. von der Wasser- und Laugenmenge, 
gespalten werden. 

15 Zur Katalyse der Veretherungsreaktion konnen Alkal ibromide oder 
-iodide sowie Tetraalkylammoniumbromi de oder -iodide zugegeben 
werden, wobei in ersterem Fall Kaliumbromid oder Kaliumiodid, in 
letzterem Fall Tetrabu tylammoniumbromid oder Tetrabutylammonium- 
iodid vorzugsweise Verwendung finden. 

20 

Als Losungsmittel sind beispielsweise Dime thylf ormamid , Dimethyl - 
acetamid, N-Methyl -pyrrolidon oder auch Dimethylsulf oxid geei- 
gnet, wobei Dimethylf ormamid bevorzugt Einsatz findet. 

25 Die Temperaturen wahrend der erf indungsgemaBen Umsetzungen liegen 
in der Regel bei 70 bis 110°C, die Reaktionsdauern belaufen sich 
ublicherweise auf 4 bis 24 Stunden, wobei die angegebenen 
Temperaturbereiche und Zei t intervalle im Einzelfall auch unter- 
oder iiberschri tten werden konnen. 

30 

Werden besonders reine Produkte gewiinscht, so ist es vorteilhaft, 
die Veretherungsreaktion unter inerter Atmosphare, beispielsweise 
Sticks toff atmosphare , durchzuf iihren . Hierbei lassen sich 
oxidative Nebenr eakt ionen , insbesondere an den Mesogendiolen , 
3 5 unterbinden . 

Ein Zusatz von Radikalf angern , wie z.B. kommerziell erhaltliche 
Nitroxylverbindungen oder auch Phenolderivate , verhindert bei 
Einsatz von acryla tgruppenhal tigen Verbindungen der Formeln Ilia 
40 und/oder Illb, besonders bei der Auf arbeitung, die vorzeitige 
Polymerisation der Zielverbindungen . 



WO 98/47979 



PCT7EP98/02282 



18 

Natiiriich kann man gewunsch tenf al Is auch bei der Herstellung der 
Mesogendiole bereits unter inerten Bedingungen arbeiten. Der Ein- 
satz von Radikalf angern ist dann zwar nicht vonnoten, kann jedoch 
erfolgen, wenn sich die Vere therungsreaktion im Sinne einer Ein- 
5 topfreaktion anschlieSt. Wie oben bereits erwahnt, wird man unter 
inerten Bedingungen dann bevorzugt z.B. Ni troxyl verbindungen zu- 
geben . 

Im Falle von relativ unreaktiven Ausgangsverbindungen der For - 

0 meln Ila und/oder lib sowie Ilia und/oder Illb kann es sinnvoll 
sein, mit zwei nicht miteinander mischbaren Fliissigkei ten wie 
beispielsweise Wasser und CH 2 C1 2 zu arbeiten. Verbindung Ilia und/ 
Oder Illb besitzen in diesem Fall vorzugsweise als austretende 
Gruppe Y 32 respektive y 42 ein Halogen, besonders bevorzugt CI oder 

5 Br und liegt daher praktisch ausschl ieSl ich in der organischen 
Phase vor. Werden anorganische oder stark ionische, organische 
Basen verwendet, Beispiele hierfur sind K 2 C0 3 oder Tetraalkyl- 
ammoniumhydroxide wie Tetramethyl- oder Tetraethylammonium- 
hydroxid, so befinden sich diese im Gegensatz dazu fast aus - 

0 schlieBlich in der wafirigen Phase. Bei Zugabe des Mesogendiols 
wird dieses in sein Mono- oder Dianion uberfuhrt, welches in der 
organischen Phase zwar nur in geringem Mafie loslich ist, wegen 
seiner geringeren Solvatation aber eine hohere Nucleophilie auf - 
weist und daher mit der darin gelosten Halogenverbindung , ohne 

5 mit dem Basenanion konkurrieren zu miissen, abreagieren kann. 

Wei ter werden erf indungsgemaB Zusammensetzungen beansprucht, 
welche 

0 (i) Verbindungen der allgemeinen Formel I, wobei in mindestens 

einer Verbindung mindestens einer der Reste P 1 oder P 2 Wasser - 
stoff oder Ci-C 4 -Alkyl ist, und 

(ii) gegebenenf alls weitere Zusatze 

5 

enthal ten . 

Fliissigkristal line Verbindungen sowie Mischungen aus flussig- 
kristallinen Verbindungen, welche den Verbindungen der Formel I 
0 entsprechen, jedoch an beiden Molekulen reaktive Endgruppen be- 
sitzen, sind beispielsweise aus WO 95/22586, WO 95/24454 und 
WO 96/24647 bekannt . Durch Anteile von einfach oder zweifach mit 



Pridse"ore^ i o oaer v i s k o s 1 1. a *_ , ce;- e v: e 
pas sen . Weicer werden dadurch auch die 



.qenschaf ten der aus 
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solchen Zusammense tzungen erhaltenen Polymere beeinfluBt. So lafi 
sich z.B. deren Harte, Elas ti zi tat , Glas tempera tur sowie Flussig 
keits- und Gasdurchlassigkei t aufgrund des geanderten Vernet - 
zungsgrades variieren. Beispiele fur einfach unreaktive (oder 
5 aquivalent dazu einfach reaktive) Komponenten (i) sind 
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Beispiele fur zweifach unreaktive Verbindungen der Formel I, wel 
che ebenfalls als Komponente (i) der erf indungsgemaSen Zusammen- 
setzungen vorliegen konnen, sind 



25 



O 



CH 3 



Hi 3 C 6 



30 
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Natiirlich konnen die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen, in wel - 
chen in mindestens einer Verbindung der Komponente (i) mindestens 
einer der Reste P 1 , P 2 gleich Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl bedeu- 
30 tet, auch Verbindungen mit unterschiedl ichen mesogenen Gruppen M 
besi tzen . 

Erf indungsgemaB werden auch Zusammense t zungen beansprucht, die 
dadurch erhaltlich sind, daB man 

35 

(iii) eine oder mehrere Verbindungen der Forme 1 Ila mit. einer 
Oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und Illb um- 
setzt oder 



40 



eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib mit einer 
oder mehreren Verbindungen der Formel Ilia umsetzt oder 
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mit der MaSgabe, da6 in j edem dieser Falle jeweils minde- 
stens einer der Reste P 1 oder P 2 der Formeln Ilia und 
Illb Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl ist, und 



5 (iv) 



den aus (iii) resul t ierenden Verbindungen der Formel I 
oder Mischungen von Verbindungen der Formel I gegebenen- 
falls weitere Zusatze zugibt. 



Die solchermaBen erhaltliche Komponente (iii) der erf indungsgemafl 
10 erhaltlichen Zusammensetzung kann man dabei als eine spezielle 
Komponente (i) der entsprechenden erf indungsgemaBen Zusammen- 
setzung betrachten, in welcher bestimmte Verbindungen der For- 
mel I sowohl hinsichtlich ihrer Identitat als auch ihres Mi - 
schungsverhaltnisses zueinander in festgelegter Weise vorliegen. 

15 

Durch das Verhaltnis der Ausgangsverbindungen der Formeln Ila 
und/oder lib sowie Ilia oder/und Illb zueinander ist die Identi- 
tat und das Verhaltnis der Verbindungen der Formel I zueinander 
in der Komponente (iii) definiert. 

0 

Die nachf olgenden Er lauterungen sollen dies exemplarisch anhand 
der Umsetzung eines Mesogendiols HO-M-OH, hier sind die Grup- 
pen y 31 und y 41 der Verbindung der Formel Ila beide gleich OH, 
mit zwei verschiedenen Verbindungen der Formeln Ilia und Illb 
5 verdeu tlichen . 

Nimmt man an, daB die Reakt ivi taten der Verbindungen Ilia und 
Illb sowohl untereinander als auch gegenuber dem Diol HO-M-OH 
bzw. der entsprechenden Monohydroxyzwischenstuf e (einfach substi- 
0 tuiertes Mesogendiol) vergleichbar sind, was natiirlich exakt nur 
gilt, wenn Y 32 und Y 42 , A 1 und A 2 sowie Y 1 und Y 2 jeweils gleich 
sind, so laBt sich die (ideale, stat is t ische ) Verteilung der ver- 
schiedenen Verbindungen der Formel I ermitteln. Zur Vereinf achung 
sei an dieser Stelle definiert: 

HO \ ! OH Mesogendiol 




Y 32 eine Verbindung Ilia ( P 1 - Y 1 - A 1 - Y 32 ) mit nicht naher 



spez if iz iertem 
reaktivem Rest 
P 1 
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Durch Umsetzung des Diols mit einer Mischung der 
Verbindungen Ilia und Illb im Molverhaltnis 



V32 



zu 



y4 2 



von beispielsweise 99:1 erhalt man in Idealfall nach der Erst- 
substitution folgende Verteilung 



10 



15 



20 



H0- 
H0- 



o- 
o- 



9 9 mol-% 
1 mol-% 



Jede dieser Zwischenverbindungen wird wiederum im obigen 
Verhaltnis von 99:1 zwei tsubsti tuier t , d.h. 



25 



30 




99 



1 % 



99 % 



99 % = 98,01 % (direaktiv) 
99 % = 0,99 % (monoreaktiv) 

1 % = 0,99 % (monoreaktiv) 



0, 01 % 



(unreaktiv) 



Sind die beiden gemischt substi tuierten Produkte gleich, d, 
ist das Mesogendiol symmetrisch, so ergibt sich ein Ver- 
haltnis von Verbindungen I von 98,01 % direaktiv : 1,98 % 
(= 2-0,99 %) monoreaktiv : 0,01 % unreaktiv. 



Analog erhalt man fur entsprechende Mischungen im Molverhaltnis 
20:80 bzw. 40:60 bzw. 50:50 ein Molverhaltnis der Verbindungen I 
zueinander von 4 % direaktiv : 32 % (= 2*16 %) monoreaktiv : 64 % 
unreaktiv bzw. 16% direaktiv : 48 % (= 2-24 %) monoreaktiv :36 % 
35 unreaktiv bzw. 25 % direaktiv : 50 % (= 2-25 %) monoreaktiv :25 % 
unreaktiv . 

Naturlich wird unter den lib lichen Bedingungen der Ethersynthese 
das Mesogendiol, zumindest teilweise, als Mono- oder Dianion vor - 
40 liegen. Es lassen sich neben komplexeren Mischungen von Ver- 
bindungen Ilia und Illb auch Mischungen mehrerer Mesogendiole 
einsetzen. Weiter konnen auch Mesogenmonoole der Formel HO-M- 
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gem Verhaltnis abgemischt una gegebenenf alls mit weireren Zusa: - 
zen (iv) versetzt werden . 

Bezeichnet die Gruppierung P 2 -Y 2 -A 2 eine niedere Alkylgruppe, wie 
5 beispielsweise Methyl, Ethyl oder Propyl, so erfolgt bevorzugt 
die Umsetzung nach Variante b) des erf indungsgemaBen Verfahrens, 
d.h. es wird mindestens eine Verbindung der Formel lib mit einer 
oder mehreren Verbindungen der Formel Ilia umgesetzt. Handeit es 
sich bei P 2 -Y 2 -A 2 urn eine Alkylgruppe wie Butyl oder hohere Homo - 
10 loge, so wird bevorzugt nach Variante a) des erf indungsgemaBen 
Verfahrens vorgegangen, d.h. man setzt eine Verbindung der For- 
mel Ila vorzugsweise mit z.B. Butylchlorid, Butylbromid u.a. urn. 

Welter werden erf indungsgemafl beansprucht Zusammensetzungen, 
15 welche 

(v) mindestens eine Verbindung der Formel I, worin P 1 und P 2 

reaktive Reste bedeuten und M fur eine mesogene Gruppe 
der Formel la' 



20 



T Y 5 ) T- 



(Ia' ) 



25 s teht , und 

mindestens eine Verbindung der Formel I, worin P 1 und P 2 
reaktive Reste bedeuten und M fur eine mesogene Gruppe 
der Formel la" 




(la" ) 



35 stent und 

worin T und Y 5 die Bedeutung wie in Formel la und r', r" 
dieselbe Bedeutung wie r in Formel la besitzen, 

40 mit der MaBgabe, daB r' und r" voneinander verschiedene 

Werte annehmen, wenn die Reste T und Gruppen Y 5 der For- 
mel la' identisch zu den Resten T und Gruppen Y 5 der For 
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(vi) gegebenenf alls weitere Zusatze enthalten. 

Weiterhin werden er £ indungsgemaB auch Zusammenset zungen bean- 
sprucht, die dadurch erhaltlich sind, da3 man 

(vii) mehrere Verbindungen der Formel Ha mit einer oder mehre- 
ren Verbindungen der Formeln Ilia und Illb umsetzt oder 

mehrere Verbindungen der Formel lib mi t einer oder mehre- 
ren Verbindungen der Formel Ilia umsetzt oder 

eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ila und lib 
mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und 
Illb umsetzt, 

mit der Mafigabe, daB in jedem dieser Falle die Reste P 1 
und P 2 jeweils reaktive Reste bedeuten und mindestens 
zwei unterschiedliche mesogene Gruppen M der Formeln la' 



ip y 5 j t (la') 



und la" 



0 



da" ) 



vorliegen, worin T und Y 5 die Bedeutung wie in Formel la 
und r' , r" dieselbe Bedeutung wie r in Formel la besit- 
zen, 

mit der Maflgabe, daS r' und r" voneinander verschiedene 
Werte annehmen, wenn die Reste T und Gruppen Y 5 der For- 
mel la' identisch zu den Resten T und Gruppen Y 5 der For- 
mel la" sind, und r' und r" gieicn sein konnen, wenn 
sich die Formeln la' und la' ' in mindestens einem Rest T 
oder einer Gruppe Y 5 voneinander unterscheiden , und 

(viii) den aus (vii) result ierenden Mischungen von Verbindungen 
der Formel I gegebenenf alls weitere Zusatze zugibt. 
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In analoger Weise, wie bereits weiter oben erwahnt, kann man auch 
hier die Komponente (vii) der erhaltenen Zusammenset zung als spe- 
zielle Komponente (v) der erf indungsgemafien Zusammense tzungen an - 
sehen . 



Diese erf indungsgemafien sowie erf indungsgemafl erhaltlichen Zusam- 
mensetzungen enthalten nur direaktive Verbindungen I, also nur 
Verbindungen, in welchen beide Reste P 1 und P 2 gleiche oder unter- 
schiedliche reaktive Gruppen darstellen, sowie mindestens zwei 
10 Verbindungen der Formel I, welche verschiedene mesogene Gruppen M 
besi tzen . 

Die nachf olgenden Beispiele sollen der genaueren begriff lichen 
Def ini tion dienen . 



15 



Beispiel a) : Identitat und Nicht identi ta t mesogener Gruppen M 



Betrachtet man die Mesogendiole der rormeln a' und a' ' 

CH 3 



20 



HO 




// W 



o 

c — 0 




// w 



OH ( a ' ) 



25 



CH 3 



HO 




C O 




// w 



OH ( a " ) 



30 so haben darin die Variablen entsprechend der Formel Ila die 
Bedeutung : 

Y 31 , Y 42 : -OH fiir die Diole a' und a'' 



35 



M : 




// W 



c — O 




fur Diol a 1 



40 
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wobei fur die mesogene Gruppe M des Diols a' die Variables ent 
sprechend der Formel la' wiederum bedeuten: 




15 

und fur die mesogene Gruppe M des Diols a'' die Variablen ent- 
sprechend der Formel la'' bedeuten: 



r' : gleich 1 




25 

0 



30 

Die mesogenen Gruppen der Diole a' und a'' stimmen daher zwar in 
den Werten von r' und r'' (beide gleich 1) sowie der Bedeutung 
der Gruppen Y 5 

/ o P 

35 / II II 

i beide C O nicht O C 



40 iiberein, unterscheiden sich aber in den Gruppen T dadurch, daB 
der in Formel a' links stehende "Kern" die Bedeutung 
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der rech:s stehende "Kern" die Bedeutung 

CH 3 




hat, wahrend diese Abfolge in Formel a' ' vertauscht und en: 
sprechend 

, CH 3 



10 




und 



15 




20 ist. Zeichnet man die Formel fur die mesogene Gruppe des 

Diols a'' in aquivalenter Weise um, so ergibt sich im Vergleich 
zum unveranderten Formelbild der mesogenen Gruppe des Diols a' 
folgendes Bild: 



25 



CH 3 





fur Diol a ' , 



30 



35 





fur Diol a' 



Die mesogenen Gruppen unterscheiden sich dann hins icht: lich de: 
Gruppe Y 5 , also 



40 



O 



o 



-o 



vs . 



o- 



sier.enae: 



err.s" , a 
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CK 3 



H^C 



\ 




// \ N 



VS . 




10 



Ubereinstimmung besteht dagegen im Wert von r' und r' ' (beide 
gleich 1) und des links stehenden Restes in beiden Fallen 



// \ N 




15 Als Resultat bleibt in beiden Fallen bestehen, daS sich die meso- 
genen Gruppen M der beiden Diole a' und a", auch durch Umzeichnen 
der Formeln, nicht ineinander iiberfuhren lassen und somit nicht 
identisch sind.' 

20 Andererseits sind die mesogenen Gruppen 

CH 3 

O 



25 





und 



H 3 C 



\ ° 





30 

trotz scheinbarer Unterschiedl ichkei t , identisch, was sich durch 
aquivalentes Umzeichnen eines Formelbildes leicht zeigen lafit. In 
der Definition der Gruppen Y 1 , Y 2 und Y 5 wurde dem durch Aufzah- 
35 lung von Gruppen wie 



40 



O 

II 

-c — o 
o 



una 



O 

II 

o — c- 
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i I 

NR C - 



und 



u sw . 
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Rechnung getragen. Fur die Beurteiiung der Identitat von meso- 
genen Gruppen im Sinne dieser Anmeldung mufl daher immer eine mog- 
liche Polaritat der Reste T und Gruppen Y 1 , Y 2 , Y 5 sowie gegebe- 
nenfalls adaguates Umzeichnen der Formel/der Formeln der betrach- 
5 teten Gruppen M beachtet werden. 



Beispiel b) : 

Setzt man beispielsweise eine Mischung der oben gezeigten Meso- 
10 gendiole a' und a'' im Verhaltnis 50 Mol-% : 50 Mol-% mit einer 
stochiometrischen Menge einer Mischung von Verbindungen der For- 
meln b' und b ' ' 



O 



15 



O- 



(CH 2 ) 4 



y32 (b' ) und 



O- 



(CH 2 ) 6 - 



Y 42 < b '') 



20 (pi-Y 1 - und p2-Y 2 - der Formeln Ilia und Illb entsprechen dabei 

reaktiven Acrylat -Resten, A 1 und A 2 Spacern mit 4 bzw. 6 C-Atomen) 
im Verhaltnis von ebenfalls 50 Mol-% : 50 Mol-% verf ahrensgemaB 
urn, so ergeben sich die folgenden Verbindungen ( vorausgeset z t ist 
hier wiederum, daB die Reaktivi taten der Verbindungen b' und b'' 

25 jeweils untereinander und gegenuber den Mesogendiolen a' und a'' 
sowie den Monohydr oxy - Zwi s chenpr oduk t en vergleichbar sind) : 



30 



35 



40 
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OS) 
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CS) 
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Wahrend beispielsweise durch Abmischung der reinen Verbindungen b 4 
und b 8 in beliebigem Verhaltnis eine Korrponente (v) und, gegebe- 
nenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen (vi), eine erfindungs- 
5 gemaBe Zusammenset zung berei tges tell t wird, ist, entsprechend der 
oben beschriebenen Umsetzung, Komponente (vii) einer erfindungs- 
gemaB erhaltlichen Zusammense tzung durch das Spektrum der unter- 
schiedlichen Produkte (hier beispielsweise Verbindungen bi bis b 8 ) 
sowie deren prozentualen Anteilen festgelegt. In Klammern sind 
10 hierbei hinter den Formeln der Verbindungen bi bis b 8 die theore- 
tisch zu erwartenden prozentualen Anteile angegeben. Die tatsach- 
lichen Anteile konnen naturlich aufgrund der unter schiedl ichen 
Reaktivitaten der Ausgangs- und Zwischenprodukte von diesen Wer- 
ten abweichen . 



15 



Beispiel c) : 

Setzt man beispielsweise eine Mischung der Mesogendiole C und 
c' ' 



20 



25 



HO 
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HO 




// w 
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c — o 




// \ N 



OH 



(C ' ) 



35 



in einem Molverhal tnis von 50 % : 50 % mit derselben Mischung der 
Verbindungen b' und b' ' wie in Beispiel b) in s tochiomet r i schen 
Mengen urn, so erhalt man, unter den in Beispiel b) erwahnten Vor - 
aussetzungen, die folgenden Verbindungen: 



40 
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Hierbei ist zu beachten, daB die Verbindungen c 2 und c 3 , wegen 
der Symmetrie der mesogenen Gruppe M, identisch sind und sorr.it 
nur sieben chemisch unterschiedl iche Verbindungen (der Formel I) 
5 resultieren. Das theoretische Verhaltnis dieser Verbindungen c x 
bis c 8 liegt daher bei c x : ( c 2 + c 3 ) : c 4 : c 5 : c 6 : c 7 : c 8 gleich 
12,5 %:25 %:12,5 %:12,5 %:12,5 %:12,5 %:12,5 %. Naturlich gilt 
bezuglich der Zahlenwerte dieses Vernal tnisses auch hier das be - 
reits oben Erwahnte . 

10 

Bei Ersatz des Mesogendiols C durch ein unsymmetrisches Mesogen 
diol der Formel 




20 

erhalt man bei analoger Umsetzung anstelle der chemischen identi 
schen Verbindungen c 2 und c 3 die chemisch unterschiedlichen 
Verbindungen c 2 * und c 3 * 

25 



30 



35 



40 
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Wie auch bei den bereits weiter oben ar.gesprochenen Zusairanenset - 
zungen, in welchen mindestens einer der Reste pi oder P 2 eme un- 
reaktive Gruppe bedeutet, lassen sich auch hier komplexe 

5 Mischungen von Verbindungen Ilia und Illb mit reaktiven Rescen P 
und ? 2 einsetzen. Soil die Vielfalt der durch die Umsetzung von 
Mesogendiolen mit Verbindungen Ilia und/oder Illb erhaltlichen, 
direaktiven Verbindungen der Forme! I gezielt e ingeschrankt wer- 
den kann es wunschenswert sein, ein monoreaktives Monool der 

10 Formel HO - M - Y 2 - A 2 - P 2 (Y^ in Formel lib gleich OH, P 2 in Formel lib 
ist ein reaktiver Rest) als Mesogen - Komponente oder auch 
Mischungen solcher monoreaktiven Monoole einzusetzen. Beispiels- 
weise konnen dies Verbindungen wie die nachfolgend aufgefuhrten 
Verbindungen A l bis d 8 oder auch Mischungen solcher Verbindungen 

15 sein. 



20 
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40 
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R hat: dabei die Bedeutung der moglichen Subst i tuenten der Ringe Z 
in den bereits weiter oben beschriebenen besonders bevorzugten 
mesogenen Gruppen M . Die Verbindungen d 5 und d 6 sowie d 7 und d B 
sind naturlich fur den Fall, da£ R gleich Wasserstoff ist, je- 
weils idennisch . 

Zur Herstellung solcher Monoole kann man sich in Analogie zum 
Herstellbeispiel 43 der Schrift WO 97/00600 die unterschiedlichen 
Loslichkeiten des Ausgangsdiols und des Monohydroxyzwischenpro - 
dukts in unterschiedlichen Lbsungsmi t teln zunutze machen und mit 
einem mehrfachen Uberschufi des Diols gegeniiber der verwendeten 
Verbindung Ilia (oder Illb) arbeiten, wodurch eine einfache ge- 
geniiber einer zweifachen Substitution des Diols begiinstigt wird. 
Das uberschiissige Diol laSt sich nach der Umsetzung dann entweder 
aus dem Filtrat wiedergewinnen oder durch Zugabe eines geeigneten 
Verdiinnungsmittels ausfallen, wobei dann umgekehrt das Monohy- 
droxy-Zwischenprodukt entsprechend als Feststoff anfallt oder im 
Verdiinnungsmittel loslich ist. 

0 

Erf indungsgemaB werden weiterhin Zusammense tzungen beansprucht, 
welche 

(ix) Verbindungen der allgemeinen Formel I, welche maximal 

5 zwei unterschiedliche Gruppierungen pi-Yi-A 1 - und 

P 2- Y 2-a 2 - enthalten, wobei mindestens ein Rest P 1 oder P 2 
dieser Gruppierungen ein reaktiver Rest sein mufl und 



0 



(x) gegebenenf alls weitere Zusatze enthalten. 

Weiter werden Zusammensetzungen beansprucht, die dadurch erhalt- 
lich sind, daft man 



(xi) eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ila mit maximal 

5 zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der For - 

meln Ilia und Illb umsetzt oder 

eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib mit maximal 
zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der For- 
0 mel Ilia umsetzt oder 



eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ila und lib 
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nit der MaBgabe, dafl in jecem dieser Falle rr.indestens 
einer der Reste P 1 oder P 2 der Verbindungen der For- 
mein Ilia und Illb ein reaktiver Rest ist, und 

5 (xii) den aus (xi) resul t ierenden Verbindungen der Formel I 

oder Mischungen von Verbindungen der Formel I gegebenen- 
falls weitere Zusatze zugibt. 



Die Komponente (xi) der erf indungsgemaB erhalt lichen Zusammenset- 
10 zungen wird durch Umsetzung von ein oder mehreren Mesogendiolen 
mit einer Verbindung Ilia (oder Equivalent dazu Illb) oder einer 
binaren Mischung von Verbindungen Ilia und Illb erhalten. Wichtig 
ist dabei naturlich, daB bei Einsatz einer Verbindung Ilia diese 
uber einen reaktiven Rest P 1 verfiigt, da andernfalls die in der 
15 Komponente (xi) vorliegenden Verbindungen I nicht mehr im Sinne 
der vorliegenden Erfindung einer Polymerisation unterzogen werden 
konnen. SinngemaB gilt dies selbstverstandlich auch fur die 
Verbindungen I der Komponente (ix) der erf indungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen . 

20 

Wahrend fur die Verbindungen I in Komponente (ix) der erf indungs- 
gemaBen Zusammensetzungen nur Einschrankungen hinsichtlich der 
Mindestzahl reaktiver Reste P 1 , P 2 (namlich 1) und der Maximalzahl 
unterschiedlicher Gruppierungen pi-Ai-Y 1 und P 2 -A 2 -Y 2 (namlich 2), 

25 nicht aber hinsichtlich der Vielfalt unterschiedlicher Verbin- 
dungen I sowie ihrer Anteile an Komponente (ix) bestehen, wird 
die Art, Anzahl und das Verhaltnis von Verbi.ndungen I der Kompo- 
nente (xi) der erf indungsgemaB erhaltlichen Zusammensetzungen 
wiederum durch die eingesetzten Edukte und deren Vernal tnisse zu - 

30 einander bestimmt. Beispielsweise ist hier die s tochiome tr ische 
Umsetzung des Diols 



35 




mit einer Mischung aus 80 Mol-% : 20 Mol-% der Verbindungen 

40 
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O 



O 




0 (CH 2 ) 4 V 32 und 



0 (CK 2 ) 6 Y 4 - 



beschrieben . 



Es resultiert eine Mischung von Verbindungen , welche durch For- 
mel I umfaftt sind. Hinsichtlich der theoretisch abgeleiteten An- 
teile, welche in Mol-% hinter den Einzelverbindungen ei bis e 4 ii 
Klammern angegeben sind, gelten auch hier wieder die bereits obe 
gemachten Annahmen: 



20 



25 



30 



35 



40 
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Die maximal zwei unterschiedlichen Gruppierungen pi-Y^A 1 und 
P 2 -Y 2 -A 2 sind hierbei 



O 



O 




O (CH 2 ) 



2 } 4 



und 




O (CH 2 )6 respektive. 



10 



Wird beispielsweise eine Mischung aus den Mesogendiolen 



15 



HO 




20 





CH 3 

/ 

0 _// \-o-{ V-OH 





25 im Verhaltnis von 20 Mol-% : 80 Mol-% respektive mit der vorher 
genannten Mischung der Verbindungen 



O 



30 




O (CH 2 ) 4 y32 



und 




O (CH 2 ) 6 



^4 2 



zur Umsetzung gebracht, erhalt man (mit den entsprechenen theore 
35 tischen Anteilen in Mol-% in Klammern) eine Mischung der nachfol 
genden Verbindungen fi bis f 8 : 



40 
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Kier ist wieder zu berucks ich t igen , daB die Verbindungen f 2 und f 3 
wegen des symmetrischen Mesogendiols nacurlich identisch sind. 

Mischt man die Komponente (xi) einer erf indungsgemafi erhaltlichen 
Zusammensetzung, beispielsweise bestehend aus den Verbindungen e x 
bis e 4 in den angegebenen (theoretischen) Anteilen, mit der Kornpo- 
nente (xi) einer weiteren erf indungsgemaB erhaltlichen Zusammen- 
setzung, beispielsweise bestehend aus den Verbindungen f 1 bis f& 
in den angegebenen (theoretischen) Anteilen, in einem frei wahl- 
baren Verhaltnis mi teinander , so erhalt man eine Mischung von 
Verbindungen I, die als Komponente (ix) der erf indungsgemaBen Zu- 
sammensetzungen aufzufassen ist. Durch eine einzige, gezielte Um- 
setzung von Mesogendiolen mit den entsprechenden Verbindungen 
Ilia und Illb lafit sich dann solch eine Komponente (ix) mit den 
darin in speziellem Verhaltnis vorliegenden Verbindungen der For - 
mel I in der Regel nicht herstellen. 

Selbstverstandlich konnen alle aufgefiihrten erf indungsgemaBen so - 
wie erf indungsgemaS erhaltlichen Zusammensetzungen jeweils unter- 
einander oder auch mi teinander gemischt werden urn z.B. Eigen- 
schaften wie Viskositat, Verne tzungsgrad der daraus hergestell ten 
Polymere, f lussigkristalline Phasenbrei ten usw. den jeweiligen 
Erf ordernissen anzupassen . 

Die verf ahrensgemaB hergestell ten Verbindungen der Formel I oder 
die Mischungen aus solchen Verbindungen sowie die erf indungs- 
gemaBen und die erf indungsgemafi erhaltlichen Zusammensetzungen 
konnen weitere Zusatze enthalten. 

Als solche konnen ein oder mehrere chirale Verbindungen dienen. 

Auf diese Weise entstehen choles terische , f liiss igkr i s tal 1 ine Pha - 
sen, die vor alien interessante optische Eigenschaf ten haben und 
beispielsweise in Abhangigkeit vom Bet rachtungswinkel Licht von 
unterschiedlicher Wellenlange ref lek tieren . Solche Fliissigkri- 
stal 1 zusammensetzungen f inden besonders als choles ter isch 
f lussigkristal line Farbmittel Verwendung. 

Als chirale Komponenten sind besonders solche geeignet, die 
einerseits eine grofle Verdr il lungsf ahigkei t aufweisen und 
andererseits gut mischbar mit den f luss igkr is ta 1 1 inen Ver- 
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Bevorzugte chirale Verb indungen sind z.B. solche der allgemeinen 
Formeln lb, Ic, Id, Ie 

(P^Y^nX lb, (P 1 -Y 1 'A 1 -Y 5 ) n X Ic, 

5 

(pi-y5) nX Id ( P 1 - Y 1 - A 1 - Y 3 - M - Y 4 ) n X Ie, 

in welchen die Variablen P 1 , Y 1 , A 1 , Y 5 , M die Bedeutung wie fur 
die Formeln I und la angegeben haben, n fur eine ganze Zahl von 1 
10 bis 6 steht, X ein n-wertiger chiraler Rest ist und Y 3 und Y 4 die 
fur Y 1 und Y 2 angegebene Bedeutung haben . 



Reste X sind beispielsweise 




WO 98/47979 PCT/EP98/02282 



5 



10 



15 



20 




2 5 wobe i 

L d- bis C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR 
Oder NHCOR ist und R Ci-C 4 -Alkyl bedeutet. 

30 (Die endstandigen Striche in den aufgefiihrten Formeln geben 

die freien Valenzen an). 

Besonders bevorzugt sind 



35 



40 
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5 




oder 



V 




10 Diese und weitere chirale Komponenten sind beispielsweise in den 
Schriften WO 95/16007, DE-A 1 95 20 660 und DE-A 1 95 20 704 ge- 



Die verf ahrensgemaB hergestellten f lussigkristallinen 
15 Verbindungen der Formel I oder deren Mischungen sowie die 

erf indungsgemaBen und erf indungsgemafi erhal tl ichen Zusammenset - 
zungen en thai ten d.i e gp.nannten chiralen Verbindungen in einem 
Anteil von 0,001 bis 40 Gew. -% bezogen auf die Gesamtmenge der 
Mischungen oder Zusammensetzungen . 



Als weitere Zusatze konnen auch f liissigkristalline Verbindungen 
oder Mischungen daraus zugegeben werden, die in den Schrif- 
ten WO 95/22586, WO 95/24454, WO 95/24455, WO 96/30352 und 
WO 97/00600 aufgefiihrt sind, oder f liissigkristal 1 ine Mischungen 
25 die entsprechend dem in der Schrift WO 96/04351 beschr iebenen 
Verfahren hergestellt wurden. 

Polymerisiert man die verf ahrensgemaB hergestellten Verbindungen 
oder deren Mischungen oder die erf indungsgemaBen Zusammenset zun - 

30 gen, so lafit sich der f liissigkristalline Ordnungszus tand fixie- 
ren. Die Polymerisation kann je nach polymerisierbarer Gruppe 
z . B . thermisch oder photochemisch erf ol gen . Zusammen mi t den 
f liissigkristal linen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset zun - 
gen lassen sich dabei auch andere Monomer e copolymer is ier en . 

35 Diese Monomeren konnen andere polymer isierbare f liissigkristalline 
Verbindungen, wie z.B. die in den bereits weiter oben zitierten 
Schriften beschr iebenen f lussigkristallinen Verbindungen, chirale 
Verbindungen, die ebenfalls bevorzugt kovalent einpolymerisier t 
werden, oder iibliche Vernetzungsmit tel sein. In Frage kommen 

40 hierbei als Monomere : 

vinylaroma tische Verbindungen, wie Styrol oder Styrolderivate der 



nannt . 



20 
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S2 




in der S 1 und S 2 fur Wasserstoff oder C x - bis C 6 -Alkyl stehen; 
Acrylnitril , Methacrylni tril , Cyanacrylni tril ; 

10 

Ci- bis C 4 - Alkylester der Acrylsaure, wie Methylacrylat , Ethyl - 
aery la t , n- Propyl aery la t , i - Propyl aery la t , n - Bu tylacrylat , I so - 
butylacrylat , sec - Bu tylacrylat , ter t - Bu tylacryla t , Ethylhexyl- 
acrylat sowie die ent sprechenden Ester der Me thacrylsaure sowie 
15 Cyanacrylsaure; weiterhin auch die Glycidylester , Glycidylacryla t 
und -methacrylat . 

Als Vernetzungsmi ttel (vernetzende Monomere) kann man einsetzen 
bi - oder polyf unktionelle Verbindungen mit mindestens 2 ole- 

20 finischen Doppelbindungen, beispielsweise Divinylester von 

Dicarbonsauren wie der Berns teinsaure und Adipinsaure, Diallyl- 
und Divinylether bif unkt ioneller Alkohole wie des Ethylenglycols 
und des Butan - 1 , 4 -diols , Methacrylsaureester oder Acrylsaureester 
von mehrf unktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben 

25 den Hydroxylgruppen keine weiteren f unktionel len Gruppen oder al - 
lenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind 
z.B. bif unktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol , Propylenglykol , 
und deren hoher kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethylenglykol , 
Triethylenglykol , Dipropylenglykol , Tripropylenglykol etc., 

30 Butandiol , Pentandiol , Hexandiol , Neopentylglykol , alkoxylierte 
phenolische Verbindungen, wie ethoxylierte bzw. propoxylierte 
Bisphenole, Cyclohexandimethanol , tr if unkt ionelle und hoher - 
funktionelle Alkohole, wie Glycerin, Tr imethylolpropan, Butan- 
triol , Trime thy lole than, Pen taerythr i t , Ditr imethylolpropan, 

35 Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxy- 
lierten, insbesondere ethoxy- und propoxylierte Alkohole. 

Weiter kommen in Frage Polyester (meth) acrylate , wobei es sich um 
die (Meth) acrylsaureester von Polyes terolen handelt. 

40 

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch 
Veresterung von Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren, 



Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure , o - PhLnaisaure , deren Iso- 
mere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie 
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Anhydride Oder Dialkylester der ger.annten Sauren eingeserzt wer- 
den. AIs Polyole kommen die oben genannten Alkohoie, vorzugsweise 
Ethylenglykol , Propyl englykol -1,2 und -1,3, Butandiol -1,4, Hexan - 
diol.-l,6, Neopentylglykol, Cyclohexandime thanol sowie Poly- 
5 glykole vom Typ des Ethylenglykols und Propylenglykols in Be - 



Weiterhin kann es sich bei den Vernetzungsmitteln (vernetzenden 
Monomeren) z.B. um Epoxid- Oder Urethan (meth) acrylate handeln. 



Epoxid (meth) acrylate sind z.B. solche wie sie durch dem Fachmann 
bekannte Umsetzung von epoxidierten Olefinen oder Poly- bzw. Di- 
glycidylethern, wie Bi sphenol - A - diglycidyl ether , mi t (Meth) acryl - 
saure erhal t lich sind . 

5 

Bei Urethan (meth) acrylaten handelt es sich insbesondere um dem 
Fachmann ebenfalls bekannte Umset zungsprodukte von Hydroxy- 
alkyl (meth) acrylaten mit Poly- bzw. Diisocyanaten. 

0 Weiterhin kommen als Vernetzungsmi ttel (vernetzende Monomere) in 
Frage 1 , 4 -Divinylbenzol , Triallylcyanurat , Acrylsaurees ter des 
Tr icyclodecenylalkohols der nachstehenden Formel 



bekannt unter dem Namen Dihydrodicyclopentadieny lacrylat , sowie 
die Allylester der Acrylsaure, der Methacryl saure und der Cyana- 
0 crylsaure . 

Setzt man Verne tzungsmi ttel ( vernet zendes Monomer) ein, so muS es 
in seiner Menge so an die Polymerisationsverhal tnisse angepaBt 
werden, daft einerseits ein zuf riedenstel lender gewunschter Effekt 

5 erreicht wird, andererseits aber das f liiss igkr i s tal 1 ine Phasen- 
verhalten nicht zu stark beeintrachtigt wird. Die Menge des mog- 
iicherweise einzuset zenden Vernetzungsmi ttels hangt in der Regel 
von der Verwendung der Polymerisate ab . Zur Herstellung von Pig- 
menten kann eine groflere Menge Vernet zungsmi ttel , zur Herstellung 

0 thermoplas tischer Schichten eine geringere Menge Verne tzungsmi t - 
tel vorteilhaft sein. Die Menge des Vernetzungsmi ttels laSt sich 
dabei in der Regel durch wenige Vorversuche ermitteln. Ublicher- 



tracht . 



10 



5 




oder 
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Eine weitere Modif izierung der aus den f liissigkr i s ta 1 1 inen Ver- 
bindungen, Mischungen oder Zusammenset zungen hergestellten 
Polymer isationsprodukte ist durch die Zugabe polymerer Hilfs- 
stoffe, wie z.B, Verlauf shi If smi t tel , Entschaumer , Ent luf ter , 
5 Rheologiehilf smi ttei oder auch Haf tvermi t tier , vor der Polymeri- 
sation moglich. Solche Hilfsstoffe sollten vorzugsweise entweder 
in den Ausgangsmischungen loslich sein oder aber in einem mi t 
den Ausgangsmischungen ver traglichen organischen Losungsmi t tel . 
Typische Vertreter solcher polymerer Hilfsstoffe sind z.B. Poly- 

10 ester, Cel lulosees ter , Polyurethane sowie polyether- oder poly- 
estermodif izierte oder auch unmodif izierte Silikone. Die fur den 
gewiinschten Zweck gegebenenf alls zuzugebende Menge an polymerem 
Hilfsstoff, seine chemische Natur sowie moglicherweise noch Menge 
und Art eines Losungsmittels sind dem Fachmann in der Regel ge - 

15 laufig oder lassen sich ebenfalls experimentel 1 durch wenige Vor- 
versuche ermitteln. 

Werden die verf ahrensgemaB hergestellten Verbindungen oder deren 
Mischungen oder die erf indungsgemafien oder erf indungsgemaB er - 

20 haltlichen Zusammense tzungen einer photochemischen Polymerisation 
unterworfen, so kann man als weitere Zusatze Photoini tiatoren zu - 
setzen. Beispiele hierfiir sind die unter den Markennamen 
Lucirin®, Irgacure® und Darocure® kommerziell verfiigbaren Sub - 
stanzen, wie etwa Lucirin® TPO, Irgacure® 184, Irgacure® 369, Ir- 

25 gacure® 907 und Darocure® 1173. Die Initiatoren werden dabei in 
iiblichen Mengen eingesetzt, was einem Anteil von etwa 0,5 bis 
5,0 Gew. -% an der zu polymerisierenden Mischung oder Zusammen- 
setzung entspricht. 

30 Den verf ahrensgemaB hergestellten Verbindungen und deren 

Mischungen, sowie den erf indungsgemaBen und erf indungsgemaB 
erhaltlichen Zusammenset zungen konnen als weitere Zusatze auch 
noch Verbindungen zugemischt werden, welche nichtkova len t in das 
polymere Netzwerk eingebaut werden. Dies konnen beispielsweise 

35 auch kommerziell erhaltliche nematische Flussigkristal le sein. 

Weitere Zusatze konnen auch Pigmente, Farbstoffe sowie Fiillstoffe 
sein . 

40 Bei den Pigmenten konnen dies sein anorganische Verbindungen, wie 
beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und RuB. Bei den organischen 
Verbindungen kommen in Frage z.B. Pigmente oder Farbstoffe aus 



^.o,r;ri:gouer;va:e ( A z o m e t m r. 
Pyrazoiochinazoione , Phthalo - 
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cyaninpigmente Oder basischen Farbstoffe wie Tr i ary lme thanf arb - 
stoffe und deren Salze. 

Als weitere Pigmente kommen in Frage Effektgeber wie Aluminium- 
5 Oder Gl immerf lakes oder auch Pigmente wie z.B. die unter den 

Namen Iriodin® und Paliocrom^ kommerziell erhaltlichen Perlglanz- 
und Ef f ektpigmente . 

Weiter kbnnen ubliche Fullstoffe wie Kreide, Talkum, Gips, Baryt 
10 usw. zugesetzt werden. 

Werden den f lussigkris tallinen Verbindungen oder deren Mischungen 
sowie den erf indungsgemaBen und erf indungsgemaB erhaltlichen 
Zusammensetzungen weitere Zusatze wie die oben beschr iebenen Ver- 

15 netzungsmi ttel und/oder Monomeren und/oder eine oder mehrere der 
ebenfalls bereits oben beschriebenen chiralen Verbindungen zuge- 
geben, so sind letztere in einem Anteil von 0 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 0 bis 10 Gew. -% zugegen. Der Anteil der Vernetzungsmi t - 
tel und/oder Monomeren betragt 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 

20 bis 20 Gew. wobei sich die Summe der Anteile der flussig- 

kristallinen Verbindungen, der Vernetzungsmi ttel und/oder Monome- 
ren sowie der chiralen Verbindungen naturlich zu 100 Gew. ■% er - 
ganzen muB und sich die Anteile auf die Gesamtmenge der solcher- 
maflen erhaltenen Mischungen beziehen. 

25 

Erf indungsgemaB wird weiter ein Verfahren zum Bedrucken von 
Gegenstanden oder zur Erzeugung von Beschich tungen mit fliissig- 
kristallinem Ordnungszus tand auf Gegenstanden beansprucht, das 
dadurch gekennzeichne t ist, daB man eine f liissigkristall ine 

30 Verbindung der Formel I oder Mischungen aus Verbindungen der 
Formel I, hergestellt nach dem erf indungsgemaBen Verfahren, 
gegebenenf alls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder erf in - 
dungsgemaBe oder erf indungsgemaB erhaltliche Zusammensetzungen 
auf ein Substrat aufbringt, gegebenenf alls eine Orientierung her- 

35 beifuhrt und dann die auf das Substrat auf gebrach ten Verbindungen 
oder Mischungen der Verbindungen, gegebenenf a 1 1 s in Mischung mit 
weiteren Zusatzen, oder Zusammensetzungen polymerisiert . 

Weitere geeignete Verf ahrensweisen zur Beschichtung von Substra- 
40 ten lassen sich auch z.B. der Schrift WO 96/02597 entnehmen. 

Die f liissigkristalline Orientierung entsteht entweder spontan 
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Wird beispielsweise an den Einsatz der verf ahrensgemaS herge- 
stellten Verbindungen und deren Mischungen sowie der erf indungs- 
gemaflen und erf indungsgemaB erhal tl ichen Zusarnmenset zungen in 
Bereich des Siebdrucks oder Fiexodrucks gedacht, so laBt sich 
5 deren Viskositat durch den Zusatz von Verdunnungsrritteln redu- 
zieren . Abgesehen von der Verwendung von Rheologiehi If smi t teln 
und ahnlich wirkenden Additiven, besteht eine weitere Moglich- 
keit, die Viskositaten der f liissigkristallinen Verbindungen, 
Mischungen und Zusarnmenset zungen zu bee in f 1 us sen , dar in, 

10 Mischungen von solchen Verbindungen herzus tellen , die sich in 
der Zahl der Kerne ihrer mesogenen Gruppen M unterscheiden . 
Beispielsweise zeigen Mischungen aus f liissigkri s tal 1 inen Ver- 
bindungen mit " dreikernigen" und "zweikernigen" mesogenen Grup- 
pen M, abhangig von deren Mischungsverhaltnis, eine mehr oder 

15 weniger erniedrigte Viskositat gegeniiber der re inen "drei- 
kernigen" Verbindung oder einer Mischung aus " dreikernigen" 
Verbindungen (bezuglich der " Kerne" der mesogenen Gruppen M 
wurden bereits eingangs Erlauterungen gegeben) . In umgekehrter 
Betrachtung ergibt sich natiirlich die Moglichkeit, die Viskosi - 

20 tat von beispielsweise "zweikernigen" Verbindungen oder deren 
Mischungen durch Anwesenheit entsprechender Mengen drei- oder 
hdher- "kerniger" f lussigkristalliner Verbindungen mehr oder 
weniger zu erhohen. Hohere Viskositaten sind etwa im Bereich des 
Offsetdrucks und Buchdrucks erwiinscht . 



25 



Beansprucht werden weiterhin auch Gegenstande, welche durch Be- 
drucken oder Beschichten mittels des vors tehend genannten , 
er f indungsgemaBen Verf ahrens erhal tl ich sind . 



30 Weiter werden beansprucht die Verwendungen der verf ahrensgemaB 
hergestell ten f liissigkristallinen Verbindungen der Formel I, ge- 
gebenenf alls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder der erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen oder der erf indungsgemaB erhalt- 
1 ichen Zusarnmenset zungen fur die Hers tel lung optischer Bau - 

35 elemente, wie z.B. Filter oder Polarisatoren fur LCD -Displays , 
sowie fur die Hers tel lung flussigkristalliner Farbmittel , die 
z.B. im Druckbereich oder der Automobillackiertechnik Anwendung 
f inden . 



40 



Erf indungsgemaB werden auBerdem f lussigkristalline Farbmittel be- 
ansprucht, welche f lussigkristalline Verbindungen der Formel I 
oder eine Mischung von f liissigkri s tal 1 inen Verbindungen der For- 
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Im Hinblick auf losungsmittelarme und damit u.a. auch umwelt- und 
anwenderf reundlichere Formulierungen werden vermehrt Emulsionen 
und Dispersionen verwendet. Diese besitzen in der Regel deutlich 
geringere Viskositaten als konventionelle Formulierungen und sind 
5 daher gerade im Hinblick auf die Lackierung mittels Spritz- 
techniken interessant . 

Daher werden weiter wafirige Emulsionen oder Dispersionen bean- 
sprucht, die f lussigkristalline Verbindungen der Formel I oder 

10 eine Mischung von f liissigkr istallinen Verbindungen der Formel I, 
hergestellt nach dem erf indungsgemafien Verfahren, gegebenenf al Is 
in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder er f indungsgemafie oder 
erf indungsgemafi erhaltliche Zusammenset zungen sowie weitere, fur 
die Herstellung von Emulsionen oder Dispersionen iiblicherweise 

15 verwendete Hilfsstoffe enthalten. Die Herstellung von 

Dispersionen, welche u.a. f lussigkristalline Verbindungen enthal- 
ten, wird beispielsweise in der Schrift WO 96/02597 dargelegt und 
lafit sich sinngemafi auch auf die hier beanspruchten Dispersionen 
und Emulsionen ubertragen. 

20 

Die erf indungsgemafien waflrigen Emulsionen und Dispersionen konnen 
dabei neben den f liissigkristallinen Verbindungen und gegebenen- 
falls weiteren Zusatzen, wie z.B. die genannten chiralen 
Verbindungen, Verne tzungsmi ttel , Monomeren, Pigmente, Farbstoffe, 

25 Fiillstoffe, Prozefihil f smi ttel oder Photoini tiatoren gewunschten- 
falls zusatzliche Hilfsmittel enthalten, wie z.B. Lichtschutz - 
mittel und Konservierungsmi ttel . Der Gehalt an Verbindungen der 
Formel I oder Mischungen aus diesen Verbindungen, gegebenenf alls 
in Mischung mit weiteren bereits angefiihrten Zusatzen, oder 

30 erf indungsgemafien oder erf indungsgemafi erhaltlichen Zusammenset- 
zungen in den erf indungsgemafien wafirigen Emulsionen oder 
Dispersionen, die sich auch als Farben fur Innen- und AuBenan- 
striche eignen, betragt im allgemeinen zwischen 20 und 95 Gew. 

35 Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Emulgier- und/oder 
Dispergiermi tteln als weiteren Hilfstoffen. 

Als solche werden vorzugsweise wasserlosliche hochmolekulare or- 
ganische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie Polyvinyl - 
40 pyrrolidon, Copolymeri sa te aus Vinylpropiona t oder 

-acetat und Vinylpyrrol idon , teilverseif te Copolymerisa te aus 
einem Acrylester und Acrylnitril, Polyvinylalkohole mit unter - 



kolloide sind Poiyviny iaikohol r,:i emem Res :acc t a :cena + t_ von 
unter 35, insbesondere 5 bis 30 Molprozent und/oder ein Vinyl- 
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pyrrol idon - /Vinylpropionat - Copolymeres mit einem Viny les tergeha 1 1 
von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gewichtsprozent. 



Es konnen sowohl nicht ionische wie, in besonderen Fallen, auch 
5 ionische Emulga toren/Disperga toren verwendet werden. Bevorzugte 
Dispergatoren sind langerke 1 1 ige Alkohole oder Phenole unter - 
schiedlichen Ethoxy- und/oder Propoxylierungsgrades (Addukte von 
4 bis 50 mol Ethylenoxid und/oder Propy lenoxi d ) . Besonders vor - 
teilhaft sind Kombina t ionen der oben genannten Schutzkolloide mit 
0 derartigen Emulgatoren/Dispergatoren, da mit ihnen sehr fein- 
teilige Emulsionen/Di spersionen erhalten werden. 

Weitere geeignete Emulgier - /Dispergiermi ttel sind beispielsweise 
Dihexylsulf osuccinat , Sulf osuccinathalbes ter , die Natriumsalze 
5 der Dodecylbenzolsulf onsaure und der Pentadecansulf onsaure, 

Kaliumoleat , Natr iumlauryl sulf a t , Alkylpolyglykoside , Isooctyl - 
phenol, Isononylphenol, C 12 - C 2 B Fe t talkohole und Fettalkoholalkoxy- 
late . 



0 Besonders geeignet sind weiterhin Emulgier- /Dispergierhilf smi ttel 
auf Polysiloxanbasis . 

Die beschriebenen Emulgier - /Dispergierhilf smi ttel eignen sich zur 
Herstellung von 01 - in -Wasser - Emulsionen . Es ist j edoch auch mog- 

5 lich, Emulsionen oder Dispersionen auf der Grundlage von Wasser- 
in-6l -Emulsionen herzustellen. Fur derartige Emulsionen oder 
Dispersionen eignen sich besonders Emulgatoren und Emulgatorgemi - 
sche, wie sie z.B. in EP-A 0 623 630 beschrieben sind. Geeignete 
Emulgier - /Dispergierhilf smi ttel sind weiterhin Sorbi tanmono - 

0 stearat, Sorbi tanmonopalmi tat , Sorbi tantristearat , Sorbi tanmono - 
oleat, Sorbi tansesquioleat , Polyoxyethylensorbi tolether , Poly- 
oxyethylencetylether , Polyoxyethylenstearyle ther und Polyoxyethy- 
lenoleyl le ther . 

5 Die erf indungsgemaBen Emulsionen konnen auch Miniemulsionen sein. 
Miniemulsionen haben den Vorteil, besonders stabile Emulsionen 
auszubilden und sind daher besonders lagerstabil. Zur Herstellung 
der Miniemulsionen werden beispielsweise die vorher beschriebenen 
Emulsionen, die typischerweise Tropf chendurchmesser im Mikro- 

0 meterbereich aufweisen, mit Hilfe eines Hochdruckhomogenisa tors 
homogenisier t . Auf diese Weise erhalt man Emulsionen mit Tropf - 
chendurchmesser im Bereich von einigen Hundert nm, bei denen iiber 



s ionen werden die f lussigkr is tal linen Verbindungen oder aeren 
Mischungen, gegebenenf alls in Mischung mit weiteren Zusatzen, 
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Oder Zusammensetzungen , gewunschtenf alls mit einer geringen Menge 
eines Losungsmi t tels wie Te t rahydrof uran , Dioxan, Aceton, Methyl - 
ethylketon, den Propanolen, den Butanolen, Ethylacetat, Butyl - 
acetat, Methy lenchlor id, den Xylolen oder Toluol oder auch Wasser 
5 vermischt, um die Viskositat herabzusetzen . Vorzugsweise werden 
jedoch die besagten f luss igkr is tal 1 ine Verbindungen, Mischungen 
oder Zusammensetzungen direkt mit dem Emulgier - /Dispergierhi If s - 
mittel, welches auch als wafirige Losung zugegeben werden kann, 
versetzt. Die resul ti erende Mischung wird z.B. durch Ruhren in- 

10 tensiv homogenisiert . Anschliefiend wird Wasser zugegeben und wie- 
derum grundlich homogenisiert. Die Menge des Wassers richtet sich 
nach der gewiinschten Verwendung . Vorzugsweise werden 20 bis 
80 Gew. -%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew. -% Wasser zugegeben, 
bezogen auf die Gesamtmenge der fertigen Emulsion oder Disper- 

15 sion. Die Emul sionen/Dispers ionen konnen zur Verarbeitung 

mit Wasser, dem wiederum ein Emulgier - /Dispergierhilf smi ttel zu- 
gesetzt werden kann, auf die gewiinschte Viskositat und Farbmit- 
telkonzentra tion verdiinnt werden. 

20 Zur Hartung der aus der Emulsion/Dispersion gebildeten Filme sind 
wie fur die Lackmischungen thermische Verfahren oder Strahlungs- 
verfahren wie Licht- oder Elektronens trahlhar tung , moglich, je 
nach Art der polymerisierbaren Gruppen. Auch fur die hartbaren 
Dispersionsf ilme ist die Zugabe von Polymerisationsini tiatoren 

25 vorteilhaft, wie sie fur die Lackmischungen beschrieben sind. 

Der Vorteil der Dispersionsbeschichtungen liegt in ihrer leichten 
Verarbei tbarkeit . Die Dispersionen weisen niedrige Viskositaten 
auf, konnen losungsmi ttelf rei hergestellt werden und erfordern 

30 daher keine Luf tungseinrichtungen und konnen durch alle bekann - 
ten, einfachen Auf tragstechniken wie Streichen, Rollen, Spritzen, 
Drucken, Tauchen oder durch einen Gieiispalt aufgetragen werden. 
Auch aus der Dispersion heraus tritt nach dem erf indungsgemafien 
Beschichtungsverf ahren eine spontane Orient ierung auf, so da 6 , 

35 bei Anwesenheit geeigneter Zusatze, wie z.B. chiralen 

Verbindungen, ein gewiinschter, vom Betrachtungswinkel abhangiger 
Farbeindruck entstehen kann . 

Beansprucht werden weiter Pigmente, die dadurch erhaltlich sind, 
40 dafl man die verf ahrensgemaB hergestel 1 ten Verbindungen der For- 
mel I, gegebenenf alls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder die 
erf indungsgemafien oder erf indungsgemaB erhaltlichen Zusammense t - 
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Die Fi lmdicken we r den wahrend der Hers t el lung so gewahlt , daB 
die f ertigen Pigment teilchen Dicken von 0,5 bis 50 ^tm, bevorzugt 
1 bis 25 besonders bevorzugt 2 bis 10 \im besitzen. Die mitt- 

leren Durchmesser der Pigment teilchen 1 iegen bei Wert en , die der 
5 3- bis lOOfachen Dicke der Pigmentteilchen entsprechen, d.h. 
das Verhaltnis von mittlerem Durchmesser zur Dicke der Pigment- 
teilchen entspricht 3:1 bis 100:1. Bevorzugt ist ein Verhaltnis 
von 4:1 bis 25:1, besonders bevorzugt von 5:1 bis 15:1. Die 
Filmaufbringung kann hierbei z . B. durch Verwendung eines Rakels 
10 erfolgen. Typische Spaltbreiten betragen hierbei 7,5 bis 400 ^im. 

Durch GieBtechniken, die beispielsweise in der Herstellung von 
Magnetbandern ublich sind, lassen sich Filmdicken von wenigen [xsr\ 
einstellen. Je nachdem, welche fluchtigen Zusatze in welchen Men- 
15 gen bei der Filmhers tellung zugegen sind, betragen dann die Dik- 
ken im fertigen Pigmentteilchen mehr oder weniger groBe Bruch- 
teile dieser "NaBf ilmdicken" . 

Vorteilhaft ist es, wenn man durch geeignete Verf ahrensweisen die 
20 Abmessung sowie Form der nach der Polymerisation vorliegenden 

Produkte bereits vor der Polymerisation festlegt. Die durch eine 
nachfolgende Zerkleinerung sowie Klassierung der polymeren Pro- 
dukte auftetenden Verluste vor allem durch das Anfallen von zu 
feinteiligem Material konnen so weitgehend vermieden werden. 

25 

Besonders bevorzugt werden daher Pigmente, welche dadurch erhalt- 
lich sind , daB man f liissigkristalline Verbindungen der Forme 1 I 
oder eine Mischung von f liissigkristallinen Verbindungen der For- 
mel I, hergestellt nach dem erf indungsgernafien Verfahren, gegebe- 

30 nenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder erf indungsgemaBe 
oder erf indungsgemafl erhalt liche Zusammenset zungen mi ttels 
Druckverf ahren auf ein Subs tr at auf bring t , wobei durch das Druck - 
verfahren die spatere Pigmentform und Pigmentabmessung vorgegeben 
wird, die besagten Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset zun - 

3 5 gen der Polymerisation unterwirf t und die polymeren Produkte da - 
nach vom Substrat ablost. Hinsichtlich der Pigmentabmessungen 
gilt auch hier das bereits oben erwahnte . 

Verf ahrensweisen , um entsprechend ausgebildete Pigmente herzu - 
40 stellen, sind z.B. in den alteren deutschen Anmeldungen 
196 02 795.0 und 196 02 848.5 beschrieben. 
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gemafien Pigmente als Effektgeber eingesetzt werden konnen, 
in den Schriften WO 95/29961 und WO 95/29962 dargelegt. 



s ind 



Beispiele 



Beispiele : 
Zeichenerklaruna : 
n.b. nicht bestimmt 
s smektisch 
10 n nematisch 



cr kristallin 

i isotrop 

ch chol ester isch 



Zur Charakterisierung des Phasenverhal tens wird folgende Notation 
verwendet : 



15 Beispiel a) 



20 



cr 78-83 n 87-88 i bedeutet, 

da/5 die kristalline Phase (cr) zwischen 78 und 83°C 
mit der nematischen Phase (n) koexistent ist. Zwi- 
schen 87 und 88°C ist das Koexis tenzgebiet zwischen 
nematischer und isotroper Phase (i), d.h. der "Klar- 
punkt" (eigentlich Klarbereich) liegt bei 87 bis 
88°C. Oberhalb 88°C liegt eine isotrope, "geklarte" 
Schmelze vor . 



Beispiel b) 



25 



cr 77 i bedeutet, daB die kristalline Phase (cr) bei 
77°C in eine isotrope Phase (i) = Schmelze ubergeht. 



Beispiel c) 



30 



cr 115 (n 95); bedeutet, 

da8 die kristalline Phase (cr) bei 115°C in eine iso- 
trope Phase (i) = Schmelze ubergeht, welche beim Ab - 
kiihlen eine unterkuhlte Schmelze mit nematischen Ei- 
genschaften ausbildet. Diese nematische Phase geht 
beim erneuten Aufheizen bei 95°C in eine isotrope 
Phase ( i ) uber . 



35 Das Phasenverhal ten der Verbindungen bzw. Mischungen wurde 

polarisationsmikroskopisch untersucht. Die Tempera tur - Kontrol 1 e 
erfolgte mittels eines Heiztisches vom Typ FP 80/82 der 
Fa . Mett ler . 



40 
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Herstellung der Ausgangsverbindungen 



Beispiel la 



5 Herstellung des Mesogendiols 



10 



o 



/ 



CH 3 



HQ-// V-C- O ~a Vo 






// w 



OH 



entsprechend einer Verbindung der Formel Ila 

A) In 760 ml Xylol werden 232,9 g (1,69 mol) p-Hydroxybenzoe- 
15 saure, 104,6 g (0,84 mol) Methylhydrochinon und 13,5 g p-To- 

luolsulf onsaure-Monohydrat eingetragen. Das Reakt ionsgef a£ 
wird mit Stickstoff inertisiert und anschlieBend unter Ruhren 
aufgeheizt. Man erhitzt 8 h unter Ruckfluft, wobei 30,5 ml 
Wasser ausgekreist werden. Der Ansatz wird auf eine Innentem- 

20 peratur von 90°C abgekiihlt die anschlieBende Wasserdampf - 

destination so lange fortgefuhrt, bis kein Xylol mehr uber- 
geht. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera tur tragt man 100 g 
NaHC0 3 ein und filtriert das Rohprodukt ab. Es wird mit 10 1 
Wasser nachgewaschen und man erhalt nach der Trocknung 300,8 

25 g (entsprechend einer Ausbeute von 98,4 %) eines Produkts, 

welches eine Reinheit von 95,8 % (HPLC) besitzt. 

B) Es wird anfangs entsprechend A) verfahren. Nach dem Aus- 
kreisen des Wassers erfolgt jedoch direkt Abkuhlung auf Raum- 

30 temepratur, Abfiltrieren des Rohprodukts und Nachwaschung mit 

Methanol, wodurch das Produkt in einer Reinheit von uber 99 % 
(HPLC) erhalten wird. 



35 



Beispiele lb und 1c 



Herstellung der Mesogendiole 



40 



OCH 3 



HO 




// \V_ c — o 



/ 





'/ w 



OH 



(Bespiel lb) 
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o o 




(Bespiel 1c) 

entsprechend Verbindungen der Formel Ila. 

10 

Die Herstellung der Verbindungen erfolgte analog zu den Herstell- 
varianten A) Oder B) des Beispiels la unter Verwendung der jewei- 
ligen molaren Menge an Methoxyhydrochinon bzw. Hydrochinon. 

15 Beispiel 2 

Herstellung des Mesogendiols 



O 



20 




entsprechend einer Verbindung der Formel Ila . 

25 

In 1350 ml Xylol werden 223,6 g (1,62 mol ) p -Hydroxybenzoesaure, 
198 g (1,8 mol) Hydrochinon und 8,4 g p - Toluolsulf onsaure -Monohy - 
drat eingetragen. Das Reakt ionsgef aft wird mit Stickstoff 
inertisiert und anschlieBend unter Riihren aufgeheizt. Man erhitzt 

30 6 h unter RuckfluB, wobei 29,1 ml Wasser ausgekreist werden. Da- 
nach wird der Ansatz auf Raumtempera tur abgekuhlt, das Rohprodukt 
abfiltriert und mit Xylol gewaschen. Nach weiterem Waschen mit 
2 1 Wasser/Methanol (1:1) erhalt man 354,4 g (entsprechend einer 
Ausbeute von 95,1 %) eines Produktes, welches eine Reinheit von 

35 99,1 % besitzt (HPLC) . 

Beispiel 3a 

Herstellung von 
40 o 




O <CH 2 ) 2 O SO : CH 3 



tender* Gruppe Y J - (oder Y 4 -) HjC-SOj' 
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Zu 150 g (1,29 mol) 2 - Hydroxye thylacryla z , 390 ml (2,58 mol) N , N - 
Dimethylcyclohexylamin, 0,26 g Kerobit BHT und 370 ml Toluol wird 
bei 0 bis 5°C eine Losung aus 100,5 ml (1,29 mol) Methansulfo- 
nylchlorid und 300 ml Toluol zugetropft. Es wird weitere 20 min 
5 ohne Kuhlung geruhrt, bevor man die Reakt ionsmischung auf 2,5 1 
verdunnt Salzsaure gieSt. Nach Abtrennen der organischen Phase 
und Abdestillieren des Toluol erhalt man 211 g ( entsprechend 
einer Ausbeute von 84 %) eines Produkts, welches eine Reinheit 
von 95,6 % (gaschromatograf isch bestimmt) besitzt. 



10 



Analog zu Beispiel 3a werden unter Verwendung der molaren Menge 
4 -Hydroxybutylacrylat die Verbindung 




15 rT ^ O (CH 2 ) 4 O S0 2 CH 3 (Beispiel 4a) 

und unter Verwendung der entsprechenden molaren Menge der jewei 
ligen co - Hydroxyalkylme thacryla te die Verbindungen 

20 

(Beispiel 3b) und 




O (CH 2 ) 4 O S0 2 CH 3 (Beispiel 4b) 



30 



herges tell t , 
Beispiel 5 



Analog zu Beispiel 3a wird eine Mischung aus 2 - Hydroxy - 1 - methyl - 
acrylat und 2 - Hydroxy - 2 - me thylacryla t , unter Verwendung der ent- 
35 sprechenden molaren Mengen, zur Herstellung einer Mischung aus 



40 




und 
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verwendet. Die Mischung der beiden isomeren Hydroxy - Ausgangsver - 
bindungen resultiert aus der Umsetzung von Acrylsaure (oder einem 
Acrylsaurederivat ) mit einem Gemisch der beiden isomeren Diole, 
welches z.B. in der Reaktion von Propylenoxid mit Wasser erhalten 
5 werden kann. 

Beispiel 6a 

Herstellung von 
10 O 

rT^^ o — (CH 2 > 4 — ci 



15 entsprechend einer Verbindung Ilia (oder Illb) mit einer austre- 
tenden Gruppe Y 3 2 (oder Y 42 ) Cl°. 

A) Es werden 297 g (3,00 mol) Phosgen unter Eis/Kochsalzkiihlung 
vorgelegt und 216 g (1,5 mol) Butandiolmonoacryla t 

20 (4 -Hydroxybutylacrylat ) bei Eis/Kochsalzkiihlung zugetropft. 

AnschlieBend wird 5 h bei Raumtemperatur unter RiickfluB- 
kiihlung (Phosgen!) nachgeruhrt. Uber Nacht wird das iiber- 
schiissige Phosgen mittels N 2 -Spiilung ausgetragen. Man erhalt 
69,9 mol-% des Hauptprodukt s 

25 o 

I! 

rf"'^ O (CH 2 ) 4 O C CI 



30 und 26,9 mol-% des HC1 - Addi t ionsprodukts 

O O 

II II 

CI CH 2 CH 2 C O (CH 2 ) 4 O C CI 



35 



Die Anteile wurden mittels GC bestimmt , 



B) In 96 ml Dimethylf ormamid werden 0,9 g Phenothiazin eingetra- 
gen und bei 70°C 797,1 g eines gemafl A) erhaltenen Produkt - 
40 gemisches zugetropft. Nach dreistundigem Ruhren bei ca. 70°C 

werden 265 g K 2 C0 3 zugegeben und es wird weitere 48 h bei 80°C 
nachgeruhrt. Die Reakt ionsmischung wird auf Wasser gegossen 



gezogen. Man erhalt 579, 5 g Produkt t entsprecnend einer 
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Ausbeute von 92,4 %) in einer Reinheit von 98,2 % (gaschroma 
tografisch bestimmt.) 

Analog zu Beispiel 6a erhalt man unter Verwendung der entspre- 
5 chenden molaren Menge Me thacrylsaure die Verbindung 

0 

H 3^ Ji (Beispiel 6b) 

^ O (CH 2 ) 4 CI 

10 



Beispiel 7a 



Herstellung von 

15 o 



I ..... 

^ ^0— (CH 2 ) 6 CI (Beispiel /a) 



20 

entsprechend einer Verbindung Ilia (oder Illb) mit einer austre- 
tenden Gruppe Y 32 (oder Y 42 CI 0 ) . 

Man erhitzt 410 g (3 mol) 6 - Chlor - 1 - hexanol , 500 ml Methylcyclo- 
25 hexan, 247 ml (3,6 mol) Acrylsaure, 2,5 g Methoxyphenol , 0,3 g 
Kerobit® BHT und 10 g (0,05 mol) p -Toluolsulf onsaure -Monohydrat 
3 h unter RiickfluS wobei ca. 64 ml Wasser ausgekreist werden. An 
schliefiend wird auf RT abgekiihlt und der Ansatz mit einem Liter 
Essigsaureethylester versetzt, Man trennt die organische Phase 
30 ab, schuttelt zweimal mit Wasser, zweimal mit gesattigter 

NaHC0 3 -Losung und abschlieSend noch zweimal mit Wasser aus . An- 
schliefiend wird die organische Phase uber Na 2 S0 4 getrocknet, fil- 
triert, das Filtrat mit 0,3 g Kerobit® BHT versetzt und bei maxi 
mal 40°C Badtemperatur am Rota t ionsverdampf er eingeengt. Nach ab 
35 schlieSender Vakuumdes till ai ton erhalt man 500,5 g (entsprechend 
einer Ausbeute von 87,6 %) Produkt mit einer Reinheit von 97,4 % 
(GO . 

Analog zu Beispiel 7a erhalt man unter Verwendung der entspre- 
40 chenden Molzahl Me thacrylsaure die Verbindung 

O 
n 
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in einer Ausbeute von 75 % una einer Reinheit von 97,3 % (GO. 



10 



15 



erstellung f liissigkr is tal liner Reinverbindungen der Formel I 



H 



5 0,27 mol der Verbindung 



R 1 

O i 0 

B _/\_J_ 0 ^v„_ !-// v oh 






0,59 mol der Verbindung 

O 

Y 32 (CH 2 ) n O ^ 



R2 



5,94 g (0,59 mol) K 2 C0 3/ 0,5 g KI und eine Spatelspitze Kero- 
bit® BHT werden in 100 ml Dimethylf ormamid 6 h lang bei 100°C ge- 

20 ruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf verdunnte Salzsaure gegos- 
sen und das Rohprodukt abgesaugt. Zur Reinigung wird mit kaltem 
Ethanol nachgewaschen . Alternativ kann auch, zur Erzielung hohe- 
rer Reinheiten, aus Ethanol umkristallisiert werden. Nach Trock- 
nung erhalt man durchweg die Produkte in Ausbeuten von 80 bis 

25 95 % mit Reinheiten von 92 bis 97 % (HPLC) . 



30 



35 



40 
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Herstellung von Mischungen f lus sigkr i s tal 1 iner Verbindungen der 
Formel I 

5 In Anlehnung an die Herstellung der in Tabelle 1 aufgefiihrten 
Verbindungen erfolgt die Herstellung der Mischungen durch Umset- 
zung der Verbindung 



10 




mit Mischungen aus Verbindungen der Formel Ilia (oder Illb) , wo- 
15 bei das Verhaltnis der Molzahl des Merogendiols zu der Gesamtmol - 
zahl der Verbindungen Ilia der Mischung wiederum dem in den Bei- 
spielen der Tabelle 1 entspricht. Im Anschlufl an die Verethe - 
rungsreaktion wird die Reaktionsmischung nach Absaugen der ent- 
standenen Salze mit Toluol gegen verdiinnte Salzsaure und an- 
20 schlieBend Wasser ausgeschiit tel t . Nach Trocknung der organischen 
Phase iiber Na 2 S0 4 wird das iiberschiissige Losungsmittel ab- 
destilliert. Im Falle der Mischung des Beispiels 33 erhalt man 
ein Rohprodukt in 85-9 0 %iger Ausbeute und einem Klarpunkt von 77 
bis 83°C, welcher sich durch Reinigung mittels Chromatographie 
25 iiber Kieselgel mit Essigsaureethylester/Hexan - Gemisch als Eluens 
auf 110 bis 111°C erhohen laBt. 

Wird zum Vergleich die Veretherung bei sonst gleicher Aufar- 
beitung unter inerter (Stickstof f - ) Atmosphare durchgef iihrt , so 
30 erhalt man bereits ohne chromatograf ische Nachreinigung ein 
Produkt, welches einen Klarpunkt von 107 bis 111°C besitzt. 

Diese Klarpunk tserhohung ist bei technischen Anwendungen durchaus 
erwiinsch t . 

35 

In Tabelle 2 sind die verwendeten Verbindungen Ilia und deren mo - 
laren Anteile in den jeweiligen Gesamtmischungen , sowie das 
Phasenverhalten der aus den Umsetzungen resul tierenden Mischungen 
von Verbindungen der Formel I auf gef iihrt. 



40 
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Analog zur Herstellung der in Tabelle I aufgefuhrten flussig- 
kris tall inen Mischungen werden weitere Mischungen erhalten, indem 
zusatzlich Mischungen der Mesogendiole 



10 



15 



CH 3 



HO 




// \V_ c - 



o 



/ 

'/ X-o- 





/ \\ 



OH 

(Bei spiel la) 



und 



O 



O 



HO 




/ W 



O 




0 




// w 



OH 



(Bei spiel lc) 

mit Mischungen aus Verbindungen der Formel Ilia (oder Illb) umge • 
20 setzt werden. Das Verhaltnis aus der Gesamtmolzahl der Mesogen- 
diole und der Gesamtmolzahl der Verbindungen Ilia entspricht wie- 
derum dem in den Beispielen der Tabellen 1 und 2. In Tabelle 3 
sind die molaren Anteile der obigen Mesogendiole und die molaren 
Anteile der verwendeten Verbindungen Ilia in ihren j eweiligen, 
25 fur die Herstellung der f lussigkristallinen Mischungen eingesetz ■ 
ten Ausgangsmischungen sowie das Phasenverhal ten der resul tier en ■ 
den f lussigkristallinen Mischungen von Verbindungen der Formel I 
auf gef iihrt . 



30 



35 



40 
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Herstellung von Mischungen fliissigkristalliner Verbindungen der 
Formel I mit anderen f lussigkristallinen Verbindungen 

5 Die Mischung aus Beispiel 33 der Tabelle 2 wurde sowohl mit un - 
terschiedlichen Anteilen einer f lussigkristallinen Verbindung Z x 



der Formel 




0 

Z '= ^^O— (CH 2 ) 4 

15 

als auch mit unterschiedlichen Anteilen einer Mischung aus 
Verbindungen (Z 2 ) gemischt, welche durch Umsetzung des Mesogen- 
diols der Formel 




25 mit einer Mischung aus 50 mol-% 

O 

H 3 C (CH 2 ) 4 O C- 



: 50 mol - % der Chlorf ormiate 



CI und 




35 erhalten worden ist . Die genaue Herstellung der Verbindung Z 1 und 
der Mischung Z 2 ist in der Schrift WO 97/00600 beschrieben. 



In Tabelle 4 sind die gewichtsmaBigen Anteile der Mischungen aus 
Beispiel 33 zu Verbindung Zi bzw, Mischung Z 2 in der jeweiligen 
40 resul tierenden Gesamtmischung sowie deren Phasenverhal ten und 
Viskositaten auf gef iihrt . 
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Pa tentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung flussigkristal liner Verbindungen 
5 der Formel I oder Mischungen aus £ lussigkr is tal i inen 

Verbindungen der Formel I 

pi y i A i o M 0 A 2 Y 2 P 2 (1) . 

10 

dadurch gekennzeichnet , daft man 

a) eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ila 
15 Y 3i M y 41 (Ha) 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und 
Illb 



20 



25 



Pi Y 1 A 1 Y32 (Ilia) , 

p2 y 2 A 2 Y 42 (Illb) , 



umsetzt oder 

b) eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib 

30 y31 M O A 2 y 2 — P 2 (lib) 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel Ilia um- 
setzt oder 

35 

c) eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ila und lib 
mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und 
Illb umsetzt, und 

40 d) gegebenenf alls die nach a) und/oder b) und/oder c) 

erhaltenen Verbindungen der Formel I oder die erhaltenen 
Mischungen der Verbindungen der Formel I in beliebigem 
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79 

pi, p2 Was sers toff , Ci -C 4 - Alkyl Oder reaktive Reste, 
uber we lche eine Polymer i sat ion herbeigef iihrt 
werden kann, 

Y 1 , Y 2 chemische Einf achbindung , Sauerstoff, Schwefel, 
-O-CO- , -COO - , -0-CO-O- , -CO-NR- , -NR-CO- , 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0- Oder -NR-CO-NR-, 

R Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl, 



A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die 
Kohlens tof f kette durch Sauerstoff in Ether- 
funktion, Schwefel in Thioe therf unkt ion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci -C 4 - Alkyl - 
15 iminogruppen unterbrochen sein kann, 

M eine mesogene Gruppe, 

Y 31 , Y 41 -OH, -cP, 

20 

Y 32 / y 42 eine austretende Gruppe. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS M eine 
mesogene Gruppe der Formel la 

25 



T Y 5 f 

r 



(la) 



30 bedeutet, wobei die Variablen folgende Bedeutung haben : 

T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder 
heterocyclische Reste , 

35 Y 5 Gruppen der Definition von Y 1 und Y 2 oder -0-CH 2 -, 

-CH 2 -0-, -CH=N-, -N=CH- oder -N=N-, 

r 0, 1, 2 oder 3, 

40 wobei im Falle r > 0 sowohl die Reste T als auch die Grup- 

pen Y 5 jeweils untereinander gleich oder verschieden sein 
konnen . 
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3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichne: , da& 
M eine mesogene Gruppe der folgenden Formeln 



O 





10 



15 



0 




o 




// 2 \\_c— o-^z^ 




o 




_n_y77,V-n_r_// 7 \ N 




oder 




// z \\ 0 _w/ z \\ 




20 



25 



bedeutet, wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder ver - 
schiedene Substi tuenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: 

Wasserstof f , Ci -C 20 -Alkyl , Ci -C 2 o " Alkoxy , Ci -C 20 -Alkoxy- 
carbonyl , Ci - C 2 o ~ Monoalkylaminocarbonyl , C x -C 20 - Alkylcarbonyl , 
Ci - C 20 - Alkylcarbonyloxy , Ci - C 2 o " Alky lcarbony lamino , Formyl , 
Halogen, Cyan, Hydroxy und Nitro. 

4 . Zusammensetzungen, enthaltend 



30 



( i ) Verbindungen der allgemeinen Formel I , wobei in min - 

destens einer Verbindung mindestens einer der Reste 
P 1 oder P 2 Wasserstof f oder Ci-C4-Alkyl ist, und 



(ii) 



gegebenenf alls we it ere Zusatze . 



35 



Zusammensetzungen, dadurch erhaltlich, daft man 

(iii) eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ila mit 

einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und 
I I lb umsetz t oder 



40 



eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib mit 
einer oder mehreren Verbindungen der Formel Ilia um- 
setzt oder 



ir or me in Ilia una lllo ;r,se:z: ( 
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mit der MaBgabe, daS in j edem dieser Falle jeweils 
mindestens einer der Reste P 1 oder P 2 der For - 
meln Ilia und Illb wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl ist, 
und 

5 

(iv) den aus (iii) result ierenden Verbindungen der For- 
mel I oder Mischungen von Verbindungen der Formel I 
gegebenenf alls weitere Zusatze zugibt. 

10 6. Zusammensetzungen, enthaltend 

(v) mindestens eine Verbindung der Formel I, worin P 1 und 
P 2 reaktive Reste bedeuten und M fur eine mesogene 
Gruppe der Formel la' 



15 



( 



Y s) t da' ) 



20 stent, und 

mindestens eine Verbindung der Formel I, worin P 1 und 
P 2 reaktive Reste bedeuten und M fur eine mesogene 
Gruppe der Formel la" 




(la" ) 



30 steht und 

worin T und Y 5 die Bedeutung wie in Formel la und r', 
r" dieselbe Bedeutung wie r in Formel la besitzen, 

35 mit der MaBgabe, daB r' und r" voneinander verschie- 

dene Werte annehmen, wenn die Reste T und Gruppen Y 5 
der Formel la' identisch zu den Resten T und Gruppen 
Y 5 der Formel la" sind, und r' und r' ' gleich sein 
konnen, wenn sich die Formeln la' und la'' in minde- 

40 stens einem Rest T oder einer Gruppe Y 5 voneinander 

unterscheiden , und 
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7. Zusammense tzungen , dadurch erhaltlich, daft man 

(vii ) mehrere Verbindungen der Forme 1 I la mi t einer oder 
mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und Illb um- 
5 setzt oder 

mehrere Verbindungen der Forme 1 I lb mit einer oder 
mehreren Verbindungen der Forme 1 Ilia umsetzt oder 

0 eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ila und 

lib mit einer oder mehreren Verbindungen der For- 
meln Ilia und Illb umsetzt, 

mit der Mafigabe , daft in j edem dieser Fa lie die Reste 
5 P 1 und P 2 jeweils reaktive Reste bedeuten und minde- 

stens zwei unterschiedliche mesogene Gruppen M der 
Formeln la' 



y5) T da' ) 

r ' 



und la" 



ys) t — (la") 



r" 



vorliegen, worin T und Y 5 die Bedeutung wie in For - 
mel la und r', r" dieselbe Bedeutung wie r in For- 
mel la besitzen, 

mit der MaBgabe, daB r' und r" voneinander verschie- 
dene Werte annehmen, wenn die Reste T und Gruppen Y 5 
der Formel la ' identisch zu den Resten T und Gruppen 
Y 5 der Formel la" sind, und r' und r' ' gleich sein 
konnen, wenn sich die Formeln la' und la' ' in minde- 
stens einem Rest T oder einer Gruppe Y 5 voneinander 
unter scheiden , und 



(viii ) 



den aus (vii ) resul tierenden Mischungen von 
Verbindungen der Formel I gegebenenf all s wei tere Zu - 
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8 . Zusammensetzungen, enihaltend 



10 



( ix) Verbindungen der al lgemeinen Forme 1 I , welche maximal 
zwei unterschiedl iche Gruppierungen ? 1 -Y 1 -A 1 - und 
p2-Y 2 -A 2 - enthalten, wobei mindestens ein Rest P 1 
oder P 2 dieser Gruppierungen ein reaktiver Rest sein 
muB und 

(x) gegebenenf alls weitere Zusatze. 

9 . Zusammensetzungen, dadurch erhaltlich, daB man 



(xi) eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ila mit ma- 

ximal zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der 
15 Formeln Ilia und Illb umsetzt oder 



eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib mit ma- 
ximal zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der 
Formel Ilia umsetzt oder 

20 

eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ila und 
lib mit maximal zwei voneinander verschiedenen 
Verbindungen der Formeln Ilia und Illb umsetzt, 

25 mit der MaBgabe, daB in j edem dieser Falle mindestens 

einer der Reste P 1 oder P 2 der Verbindungen der For- 
meln Ilia und Illb ein reaktiver Rest ist, und 



(xii ) den aus (xi ) resul tierenden Verbindungen der Formel I 
30 oder Mischungen von Verbindungen der Formel I gegebe- 

nenfalls weitere Zusatze zugibt. 



10. Verfahren zum Bedrucken von Gegenstanden oder zur Erzeugung 
von Beschichtungen mit f liissigkristallinem Ordnungszustand 

35 auf Gegenstanden, dadurch gekennzeichne t , daB man eine 

f liissigkristalline Verbindung der Formel I oder Mischungen 
aus Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem Verfahren 
gemaB den Anspriichen 1 bis 3, gegebenenf alls in Mischung mit 
we iter en Zusatzen , oder Zusammensetzungen gemaB den Anspru - 

40 chen 4 bis 9 auf ein Substrat aufbringt, gegebenenf alls eine 

Orientierung herbeifiihrt und dann die auf das Substrat aufge- 
brachten Verbindungen oder Mischungen der Verbindungen, gege- 
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1 1 . Bedruckte oder beschichtete Gegens tande , erhaltlich nach dem 
Verfahren gemaB Anspruch 10. 



12. Verwendung f liiss igkr is tall iner Verbindungen der Formel I oder 
5 einer Mischung von f liissigkristallinen Verbindungen der For- 
mel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 
bis 3 , gegebenenf alls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder 
von Zusammenset zungen gemaB den Anspriichen 4 bis 9 fur die 
Herstellung optischer Bauelemente. 

10 

13. Verwendung f liissigkristalliner Verbindungen der Formel I oder 
einer Mischung von f liissigkristallinen Verbindungen der For- 
mel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 
bis 3 , gegebenenf alls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder 

15 von Zusammenset zungen gemaB den Anspriichen 4 bis 9 fur die 

Herstellung f liissigkris talliner Farbmittel. 

14. Fliissigkristalline Farbmittel, enthaltend f liissigkris talline 
Verbindungen der Formel I oder eine Mischung von fliissig- 

20 kristallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem 

Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, gegebenenf alls in 
Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusammensetzungen gemaB 
den Anspriichen 4 bis 9. 

25 15. WaBrige Emulsionen oder Dispersionen, enthaltend fliissig- 
kristalline Verbindungen der Formel I oder eine Mischung von 
f liissigkristallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt 
nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, gegebenen- 
falls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusammen- 

30 setzungen gemaB den Anspriichen 4 bis 9 sowie enthaltend 

weitere, fur die Herstellung von Emulsionen oder Disper- 
sionen iiblicherweise verwendete Hilfsstoffe. 



16. Pigmente, dadurch erhaltlich, daB man fliissigkristalline 
35 Verbindungen der Formel I oder eine Mischung von fliissig- 

kristallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem 
Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, gegebenenf alls in 
Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusammensetzungen gemaB 
den Anspriichen 4 bis 9 als diinnen Film auf einem Substrat der 
40 Polymerisation unterwirft, die polymere Masse vom Substrat 

ablost und auf Pigment-TeilchengroBe zerkleinert. 



Verfanren gemaii den Anspruchen 1 jdis i, g eg eoenenr a i ± s m 
Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusammensetzungen gemaB 
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den Anspruchen 4 bis 9 mittels Druckver f ahren auf ein Sub - 
strat aufbringt, wobei durch das Druckverf ahren die spatere 
Pigmentf orm und Pigmentabmessung vorgegeben wird, die besag- 
ten Verbindungen, Mischungen Oder Zusammense tzungen der 
5 Polymerisation unterwirft und die polymeren Produkte danach 

vom Substrat ablost. 
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